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(54) Tide: PHOTOCATALYTIC COATING SUBSTRATE 
(54) Titre: SUBSTRAT A REVETEMENT PHOTOCATALYTIQUE 
(57) Abstract 

The invention relates to a glass-, ceramic- 
or vitro-ceramic-based substrate (1) having on at 
least a portion of at least one of its sides a coating 
\) with photocatalync characteristics comprising 
titanium oxyde which is at least partially crystal- 
lized. It also relates to applications of such sub- 
strates and its production process. 

(57) Abrege" 

L'invention a pour objet un substrat (1) 
a base veniere, ce*ramique ou vitro-c6Famique, 
muni sur au moms une partie d'au moins une 
de ses faces d*un revetement (3) a propridt6 
photocatalyuque comportant de l'oxyde de titane 
au moins partiellement cristallise\ Elle conceme 
£galement les applications d'un tel substrat et son 
mode d'obtention. 
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SUBSTRAT A REVETEMENT PHOTOCATALYTIQUE 

5 

[.'invention concerne des substrats a base verriere, ceramique ou vitro- 
ceramique, plus particulierement en verre, notamment transparents, que I'on 

10 munit de revetements a proprietes photo-catalytiques, en vue de fabriquer des 
vitrages d'applications diverses, comme les vitrages utilitaires, vitrages pour 
vehicules ou pour batiments. 

De plus en plus, on cherche a fonctionnaliser les vitrages en deposant a 
leur surface des couches minces destinees a leur conferer une propriete 

15 particuliere selon I'application visee. Ainsi, il existe des couches a fonction 
optique, comme les couches dites anti-reflet composees d'un empilement de 
couches alternativement a haut et bas indices de refraction. Pour une fonction 
anti-statique, ou chauffante du type anti-givre, on peut aussi prevoir des 
couches minces conductrices electriquement, par exemple a base de metal ou 

20 d'oxyde metallique dope. Pour une fonction thermique, de bas-emissivite ou 
anti-solaire par exemple, on peut se tourner vers des couches minces en metal 
du type argent ou a base de nitrure ou d'oxyde metallique. Pour obtenir un 
effet « anti-pluie », peuvent etre prevues des couches a caractere hydrophobe, 
par exemple a base d'organo-silane fluore ... 

25 Cependant, il existe encore un besoin pour un substrat, notamment un 

vitrage que Ton pourrait qualifier « d'anti-salissures », c'est-a-dire visant la 
permanence dans le temps des proprietes d'aspect et de surface, et 
permettant notamment d'espacer les nettoyages et/ou d'ameliorer la visibilite, 
en parvenant a eliminer au fur et a mesure les salissures se deposant 

30 progressivement a la surface du substrat, notamment les salissures d'origine 
organique comme les traces de doigts ou des produits organiques volatils 
presents dans ('atmosphere, ou meme des salissures du type buee. 
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Or on sait qu'il existe certains materiaux scmi-conducteurs. a base 
d'oxyde metallique, qui sont aptes, sous I'effet d'un rayonnement de longueur 
d'onde adequate,, a initier des reactions radicalaires provoquant I'oxydation de 
produits organiques : on parle en general de materiaux « photo-catalytiques » 
ou encore « photo-reactifs ». 

L'invention a alors pour but la mise au point de revetements photo- 
catalytiques sur substrat, qui presentent un effet « anti-salissures »» marque 
vis-a-vis du substrat et que I'on puisse fabriquer de maniere industrielle. 

L'invention a pour objet un substrat a base verriere. ceramique ou vitro- 
ceramique, notamment en verre et transparent, muni sur au moins une partie 
d'au moins une de ses faces d'un revetement a propriete photo-catalytique 
comportant de I'oxyde de titane au moins partiellement cristallise. L'oxyde de 
titane est cristallise de preference « in situ », lors de la formation du 
revetement sur le substrat. 

L'oxyde de titane fait en effet partie des semi-conducteurs qui, sous 
Taction de la lumiere dans le domaine visible ou des ultraviolets, degradent des 
produits organiques qui se deposent a leur surface. Choisir l'oxyde de titane 
pour fabriquer un vitrage a effet « anti-salissures » est done particulierement 
indique, et ce d'autant plus que cet oxyde presente une bonne resistance 
mecanique et chimique : pour etre efficace longtemps, il est evidemment 
important que le revetement conserve son integrite, alors meme qu'il se trouve 
directement expose a de nombreuses agressions, notamment lors du montage 
du vitrage sur chantier (batiment) ou sur ligne de production (vehicule), ce qui 
implique des manipulations repetees par des moyens de prehension 
mecaniques ou pneumatiques, et egalement une fois le vitrage en place, avec 
des risques d'abrasion (essuie-glace, chiffon abrasif) et de contact avec des 
produits chimiques agressifs (polluants atmospheriques du type S0 2 , produit 
d'entretien, ...). 

Le choix s'est porte, en outre, sur un oxyde de titane qui soit au moins 
partiellement cristallise parce qu'il a ete montre qu'il etait beaucoup plus 
performant en termes de propriete photo-catalytique que l'oxyde de titane 
amorphe. De preference, il est cristallise sous forme anatase, sous forme rutile 
ou sous forme d'un melange d'anatase et de rutile, avec un taux de 
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cristallisation d'au moins 25%, notamment d'environ 30 a 80%, notamment 
pres de la surface, (la propriete etant plutot une propriete de surface). (On 
comprend par taux de cristallisation la quantite en poids de Ti0 2 cristallise par 
rapport a la quantite en poids totale de Ti0 2 dans le revetement). 

On a egalement pu observer, notamment dans le cas d'une cristallisation 
sous forme anatase, que I'orientation des cristaux de Ti0 2 croissant sur le 
substrat avait une influence sur les performances photo-catalytiques de 
I'oxyde : il existe une orientation privilegiee (1,1,0) qui favorise nettement la 
photocatalyse. 

Avantageusement, la fabrication du revetement est operee de maniere a 
ce que I'oxyde de titane cristallise qu'il contient se trouve sous forme de 
« cristallites », au moins pres de la surface, c'est-a-dire de monocristaux, 
ayant une taille moyenne comprise entre 0,5 et 100 nm, de preference 1 a 50 
nm, notamment 10 a 40 nm, plus particulierement entre 20 et 30 nm. C'est 
en effet dans cette gamme de dimension que I'oxyde de titane paralt avoir un 
effet photo-catalytique optimal, vraisemblablement parce que les cristallites de 
cette taille developpent une surface active importante. 

Comme on le verra plus en detail ulterieurement, on peut obtenir le 
revetement a base d'oxyde de titane de multiples facons : 

□ par decomposition de precurseurs de titane (techniques de pyrolyse .: 
pyrolyse liquide, pyrolyse de poudre, pyrolyse en phase valeur dite CVD 
(Chemical Vapor Deposition), techniques associees au sol-gel : trempe ou 
dipping, cell-coating, ...), 

□ par une technique sous vide (pulverisation cathodique reactive ou non). 
Le revetement peut comporter egalement, outre I'oxyde de titane 

cristallise, au moins un autre type de materiau mineral, notamment sous forme 
d'un oxyde amorphe ou partiellement cristallise, par exemple un oxyde de 
silicium (ou melange d'oxydes), de titane, d'etain, de zirconium ou 
d'aluminium. Ce materiau mineral peut aussi participer a I'effet 
photocatalytique de I'oxyde de titane cristallise, en presentant lui-meme un 
certain effet photocatalytique, meme faible par rapport a celui du Ti0 2 
cristallise, ce qui est le cas de I'oxyde d'etain ou de I'oxyde de titane amorphe. 
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Une couche d'oxyde « mixte » combinant ainsi de I'oxyde de titane au 
moins partiellement cristallise a au moins un autre oxyde peut etre 
interessante suf le plan optique, tout particulierement si I'autre ou les autres 
oxydes sont choisis d'indice inferieur a celui du Ti0 2 : en abaissant I'indice de 
refraction « global » du revetement, on peut jouer sur la reflexion lumineuse du 
substrat muni du revetement, notamment abaisser cette reflexion. C'est le cas 
si, par exemple, on choisit une couche en Ti0 2 /Al 2 0 3 , dont un mode 
d'obtention est decrit dans le brevet EP-0 465 309, ou en Ti0 2 /Si0 2 . II est 
necessaire, bien sur, que le revetement contienne cependant une teneur en 
Ti0 2 suffisante pour conserver une activite photocatalytique notable. On 
considere, ainsi, qu'il est preferable que le revetement contienne au moins 
40% en poids, notamment au moins 50% en poids de Ti0 2 par rapport au 
poids total d'oxyde(s) dans le revetement. ^ 

On peut aussi choisir de superposer au revetement selon I'invention une 
couche oleophobe et/ou hydrophobe greffee stable ou resistant a la 
photocatalyse, par exemple a base de I'organo-silane fluore decrit dans les 
brevets US-5 368 892 et US-5 389 427, ainsi que du 
perf luoroalkylsilane decrit dans la demande de brevet FR-94/08734 du 1 3 
juillet 1994 publiee sous le sumero FR-2 722 493 et correspondant au brevet 
europeen EP-0 692 463, notamment de formule : 

CF 3 -(CF 2 ) n -(CH 2 ) m -SiX 3 
dans laquelle n est de 0 a 12, m est de 2 a 5 et X est un groupe hydrolysable. 

Pour amplifier I'effet photocatalytique de I'oxyde de titane du revetement 
selon Tinvention, on peut tout d'abord augmenter la bande d'absorption du 
revetement, en incorporant au revetement d'autres particules notamment 
metalliques et a base de cadmium, d'etain, de tungstene, de zinc, de cerium, 
ou de zirconium. 

On peut aussi augmenter le nombre de porteurs de charge par dopage du 
reseau cristallin de I'oxyde de titane, en y inserant au moins un des elements 
metalliques suivants : niobium, tantale, fer, bismuth, cobalt, nickel, cuivre, 
ruthenium, cerium, molybdene. 

Ce dopage peut aussi se faire par un dopage de surface seulement de 
I'oxyde de titane ou de r ensemble du revetement, dopage de surface realise 
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en recouvrant au moins une partie du revetement d'une couche d'oxydes ou 
de sels metalliques, le metal etant choisi parmi le for, le cuivre, le ruthenium, 
le cerium, le morybdehe, le vanadium et le bismuth. 

Enfin, on peut amplifier le phenomene photocatalytique en augmentant le 
rendement et/ou la cinetique des reactions photocatalytiques, en recouvrant 
I'oxyde de titane, ou au moins une partie du revetement qui I'incorpore, par un 
metal noble sous forme de couche mince du type platine, rhodium, argent, 
palladium. 

Un tel catalyseur, par exemple depose par une technique sous vide, 
permet en fait d'augmenter le nombre et/ou la duree de vie des entites 
radicalaires creees par I'oxyde de titane, et ainsi de favoriser les reactions en 
chaine conduisant a la degradation de produits organiques. 

De maniere tout-a-fait surprenante, le revetement presente en fait non 
pas une propriete mais deux, des qu'il est expose a un rayonnement adequat 
comme dans le domaine du visible et/ou les ultraviolets, tel qu'un rayonnement 
solaire : par la presence d'oxyde de titane photocatalytique, comme deja vu, il 
favorise la disparition progressive, au fur et a mesure de leur accumulation, de 
salissures d'origine organique, en provoquant leur degradation par un 
processus d'oxydation radicalaire. Les salissures minerales ne sont, elles, pas 
degradees par ce processus : elles restent done sur la surface, et, a part 
certaines cristallisations, elles sont en partie facilement evacuees puisqu'elles 
n'ont plus de raison d'adherer a la surface, les agents organiques collants 
etant degrades par photocatalyse. 

Mais le revetement de I'invention, s'auto-nettoyant en permanence, 
presente egalement de preference une surface exterieure a caractere 
hydrophile et/ou oleophile prononce, ce qui induit trois effets tres avantageux : 

□ un caractere hydrophile permet un mouillage parfait de I'eau qui peut 
se deposer sur le revetement. Quand un phenomene de condensation de I'eau 
se produit. au lieu d'un depot de gouttelettes d'eau sous forme de buee 
genant la visibilite, on a en fait un mince film continu d'eau qui se forme a la 
surface du revetement et qui est tout-a-fait transparent. Cet effet « anti-buee » 
est notamment demontre par la mesure d'un angle de contact a I'eau inferieur 
a 5°apres exposition a la lumiere, et. 
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□ apres ruissellement d'eau, de pluie notamment, slit unc surface non 
traitee par une couche photocatalytique, de nombreuses gouttes d'eau de pluie 
restent accrochees sur la surface et laissent, une fois evaporees, des traces 
inesthetiques et genantes, d'origine principalement minerale. En effet, une 
surface exposee a I'air ambiant se recouvre rapidement d'une couche de 
salissure qui limite son mouillage par I'eau. Ces salissures viennent s'ajouter 
aux autres salissures, notamment minerales (cristallisations, ...) apportees par 
I'atmosphere dans laquelle baigne le vitrage. Dans le cas d'une surface 
photoreactive, ces salissures minerales ne sont pas directement degradees par 
photocatalyse. En fait, elles sont en tres grande partie eliminees grace au 
caractere hydrophile induit par I'activite photocatalytique. Ce caractere 
hydrophile provoque en effet un etalement parfait des gouttes de pluie. Les 
traces d'evaporation ne sont done plus presentes. De plus, les autres 
salissures minerales presentes sur la surface sont lavees, ou redissoutes dans 
le cas de cristallisation, par le film d'eau et done en grande partie evacuees. 
On obtient un effet « anti-salissure minerale » notamment induit par la pluie, 

O conjointement a un caractere hydrophile, le revetement peut aussi 
presenter un caractere oleophile, permettant le « mouillage » des salissures 
organiques qui, comme pour I'eau, tendent alors a se deposer sur le 
revetement sous forme d'un film continu moins visible que des « taches » bien 
localisees. On obtient ainsi un effet « anti-salissures organiques » qui s'opere 
en deux temps : des qu'elle se depose sur le revetement, la salissure est deja 
peu visible. Ensuite, progressivement, elle disparait par degradation radicalaire 
amorcee par photo-catalyse. 

Le revetement peut etre choisi de surface plus ou moins lisse. Une 
certaine rugosite peut en effet etre avantageuse : 

□ elle permet de developper une surface photocatalytique active plus 
grande et done elle induit une plus grande activite photocatalytique, 

□ elle a une influence directe sur le mouillage. La rugosite exalte en effet 
les proprietes de mouillage. Une surface lisse hydrophile sera encore plus 
hydrophile une fois rendue rugueuse. On comprend par « rugosite », ici, aussi 
bien la rugosite de surface, que la rugosite induite par une porosite de la 
couche dans au moins une partie de son epaisseur. 
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Les effets precedents seront d'autant plus marques que le revetement est 
poreux et rugueux, d'ou un effet superhydrophNe dcs surfaces photoreoct.ves 
rugueuses. Cependant, trop prononcee, la rugosite peut etre penalisante en 
favorisant Incrustation, I'accumulation des salissures et/ou en faisant 
apparaitre un niveau de flou inacceptable optiquement. 

II s'est ainsi avere interessant d'adapter le mode de depot des 
revetements a base de Ti0 2 de maniere a ce qu'ils presentent une rugosite 
d'environ 2 a 20 nm. de preference de 5 a 1 5 nm, cette rugosite etant evaluee 
par microscopie a force atomique, par mesure de la valeur de I'ecart 
quadratique moyen (dit « Root Mean Square ou RMS en anglais) sur une 
surface de 1 micrometre carre. Avec de telles rugosites. les revetements 
presentent un caractere hydrophile se traduisant par un angle de contact a 
I'eau pouvant etre inferieur a 1°. On a egalement constate qu'il etait 
avantageux de favoriser une certaine porosite dans I'epaisseur du revetement. 
Ainsi, si le revetement n'est constitue que de Ti0 2 . il presente de preference 
une porosite de I'ordre de 65 a 99%, notamment de 70 a 90%, la porosite 
etant definie ici de maniere indirecte par le pourcentage de la densite theorique 
du Ti0 2 , qui est d'environ 3,8. Pour favoriser une telle porosite, un moyen 
consiste, par exemple, a deposer le revetement par une technique du type sol- 
gel, impliquant la decomposition de materiaux de type organo-metalliques : on 
peut alors introduire dans la solution, outre le ou les precurseur(s) organo- 
metaHique(s), un polymere organique du type polyethylene glycol PEG : en 
durcissant la couche par chauffage. on brule le PEG, ce qui engendre ou 
amplifie une certaine porosite dans I'epaisseur de la couche. 

L'epaisseur du revetement selon Invention est variable, elle est de 
preference comprise entre 5 nm et 1 micron, notamment entre 5 et 100 nm, 
notamment entre 10 et 80 nm, ou entre 20 et 50 nm. En fait, le choix de 
I'epaisseur peut dependre de differents parametres, notamment de 
Implication envisagee du substrat du type vitrage. ou encore de la taille des 
cristallites de Ti0 2 dans le revetement ou de la presence d'a.calins en forte 

proportion dans le substrat. 

Entre le substrat et le revetement selon ('invention, on peut disposer une 
ou plusieurs autres couches minces a fonction differente ou complement^ 
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de celle du revetement. II peut s agir, notamment, de couches a fonction anti- 
statique, thermique. optique. ou favorisant la croissance cristalline de Ti0 2 
sous forme anatase ou rutile, ou de couches faisant barriere a la migration de 
certains elements provenant du substrat, notamment faisant barriere aux 
alcalins et tout particulierement aux ions sodium quand le substrat est en 
verre. 

On peut aussi envisager un empilement de couches « anti-reflets » 
alternant des couches minces a haut et bas indices, le revetement selon 
I'invention constituant la derniere couche de I'empilement. Dans ce cas. il est 
preferable que le revetement soit d'indice de refraction relativement peu 
eleve, ce qui est le cas quand il est constitue d'un oxyde mixte de titane et de 
silicium. 

La couche a fonction anti-statique et ou thermique (chauffante en la 
munissant d'amenees de courant, bas-emissive, anti-solaire, ...) peut 
notamment etre choisie a base d'un materiau conducteur du type metal, 
comme I'argent, ou du type oxyde metallique dope comme I'oxyde d'indium 
dope a I'etain ITO. I'oxyde d'etain dope avec un halogene du type fluor 
Sn0 2 :F. ou avec de I'antimoine Sn0 2 :Sb, ou de I'oxyde de zinc dope a I'indium 
ZnO:ln, au fluor ZnO:F, a I'aluminium ZnO:AI ou a I'etain ZnO:Sn. II peut aussi 
s'agir d'oxydes metalliques sous-stoechiometriques en oxygene, comme 

Sn0 2 . x ou Zn0 2x avec x < 2. 

La couche a fontion anti-statique a de preference une valeur de resistance 
carree de 20 a 1000 ohms/carre. On peut prevoir de la munir d'amenees de 
courant afin de la polariser (tensions d'alimentation par exemple comprises 
entre 5 et 100V). Cette polarisation controlee permet notamment de lutter 
contre le depot de poussieres de taille de I'ordre du millimetre susceptibles de 
se deposer sur le revetement, notamment des poussieres seches adherentes 
que par effet electro-statique : en inversant brutalement la polarisation de la 
couche, on « ejecte » ces poussieres. 

La couche mince a fonction optique peut etre choisie afin de diminuer la 
reflexion lumineuse et/ou rendre plus neutre la cou.eur en reflexion du 
substrat. E..e presente dans ce cas. de preference, un indice de refract.on 
intermediaire entre ce.ui du revetement et ce.ui du substrat et une epa.sseur 
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optique appropriee. et peu, etre constitute d'un oxyde ou dun melange 
doxydes du type oxyde dominium A, 2 0 3 . cxydc d'c.a.n SnO, oxyde 
d'indium ln 2 0 3 ; oxycarbure ou oxynitrure de silicium. Pour obtemr une 
attenuation maximale de la couleur en reflexion, il est preferable que cette 
couche mince presente un indice de refraction procbe de la racine carree du 
produit des carres des indices de refraction des deux materiaux qui 
I'encadrent. c'est-a-dire le substrat et le revetement selon I'invention. 
Parallelement. il est avantageux de choisir son epaisseur optique (c'est-a-dire 
le produit de son epaisseur geometrique et de son indice de refraction) voisine 
de lambda/4, lambda etant approximativement la longueur d'onde moyenne 
dans le visible, notamment d'environ 500 a 550 nm. 

La couche mince a fonction de barriers aux alcalins peut etre notamment 
choisie a base d'oxyde, de nitrure, d'oxynitrure ou d'oxycarbure de silicium. en 
oxyde d'aluminium contenan, du fluor AI 2 0 3 :F. ou encore en nitrure 
d'aluminium. En fait, elle s'est averee utile quand le substrat est en verre. car 
la migration d'ions sodium dans le revetement selon I'invention peut. dans 
certaines conditions, en alterer les proprietes photocatalytiques. 

La nature du substrat ou de la sous-couche a en outre un .nteret 
supplemental : el,e peut favoriser la cristallisation de ,a couche 
pho.ocatalvtique que I'on depose, notamment dans le cas du depot CVD. 

Ainsi. lots de depat par CVD de Ti0 2 . une sous-couche de Sn0 2 :F 
cistallisee favorise la croissance de Ti0 2 sous forme majori.airement rut.le. 
notamment pour des temperatures de depot de I'ordre de 400° a 500°C. alors 
qU e ,a surface d'un verre sodo-calcique ou d'une sous-couche d'oxycarbure de 
silicium induit plu.6, une croissance anatase. notammen, pour des 
temperatures de depot de I'ordre de 400" a 600°C. 

Toutes ces couches minces optionnelles oeuvent. de maniere connue. 
etre deposees par des techniques sous vide du type pulverisation cathod.que 
ou par d'autres techniques du type decomposition thermique tehes que les 
pyrolyses en phase soiide. liquide ou gazeuse. Chacune des couches pre- 
mentionnees peut cumuler plusieurs fonctions, mais on peu, auss, les 
superposer. 
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L'invention a egaiement pour objet les vitrages « anti-sahssures ». 
(salissures organiques et/ou minerales) et/ou « anti-buee »>, qu'ils soient 
monolithiquesV multiples isolants du type double-vitrage ou feuilletes, et qui 
incorporent les substrats revetus precedemment decrits. 

L'invention vise done la fabrication de produits verriers. ceramiques ou 
vitro-ceramiques, et tout particulierement la fabrication de vitrages « auto- 
nettoyants ». Ceux-ci peuvent avantageusement etre des vitrages de batiment, 
comme des double-vitrages (on peut alors disposer le revetement « cote 
exterieur » et/ou « cote interieur », e'est-a-dire en face 1 et/ou en face 4). 
Cela s'avere tout particulierement interessant pour les vitrages peu accessibles 
au nettoyage et/ou qui ont besoin d'etre nettoyes tres frequemment, comme 
des vitrages de torture, des vitrages d'aeroports, ... II peut aussi s'agir de 
vitrages pour vehicules ou le maintien de la visibilite est un critere essentiel de 
securite. Ce revetement peut ainsi etre dispose sur des pare-brise. lateraux ou 
lunettes arriere de voiture, notamment sur la face des vitrages tournee vers 
I'interieur de I'habitacle. Ce revetement peut alors eviter la formation de buee, 
et/ou supprimer les traces de salissures du type trace de doigts, nicotine ou 
materiau organique du type plastifiant volatil relargue par le plastique habillant 
I'interieur de I'habitacle. notamment celui du tableau de bord {relargage connu 
parfois sous le terme anglais de « fogging »>). D'autres vehicules tels 
qu'avions ou trains peuvent aussi trouver interet a utiliser des vitrages munis 
du revetement de l'invention. 

Nombre d'autres applications sont possibles, notamment pour les verres 
d'aquarium, les vitrines de magasin, les serres, les verandas, les verres utilises 
dans I'ameublement interieur ou le mobilier urbain, mais aussi les miroirs. les 
ecrans de television, le domaine de la lunetterie ou tout materiau d' architecture 
du type materiau de facade, de bardage, de toiture tel que des tuiles, ... 

L'invention permet ainsi de fonctionnaliser ces produits connus, en leur 
conferant des proprietes anti-ultraviolet, anti-salissure. bactericide, anti-reflet, 
anti-statique, anti-microorganisme, ... 

Une autre application interessante du revetement selon l'invention 
consiste a .'associer a un vitrage a absorption variable commandee 
electriquement du type vitrage electrochrome, vitrage a cristaux liqu.des 
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eventuellement avec colorant dichroYque, vitrage a systemc de particules" 
suspendues, v.trage v.o.ogene... Tous ces v.trages etant consutues en general 
d'une p.uralite de substrats transparents entre lesquels sont disposes les 
elements « actifs on peut alors avantageusement disposer le revetement sur 
la face exterieure d'au moins un de ces substrats. 

Notamment dans le cas d'un vitrage electrochrome, lorsque ce dernier est 
a I'etat colore, son absorption conduit a un certain echauffement en surface, 
ce qui, de fait, est susceptible d'accelerer la decomposition photocatalytique 
des substances carbonees se deposant sur le revetement se.on .'invention. 
Pour plus de details sur la structure d'un vitrage electrochrome. on se 
reportera avantageusement a la demande de brevet EP-A-0 575 207 decrivant 
un double vitrage feuillete electrochrome, le revetement selon I'invent.on 
pouvant, de preference, etre dispose en face 1 . 

..'invention a egalement pour objet les differents precedes d'obtention du 
revetement selon .'invention. On peut avoir recours a une technique de depot 
du type pyrolyse, interessante car elle permet notamment le depot du 
revetement en continu, directement sur le ruban de verre float, lorsqu'on 

utilise un substrat verrier. 

La pyrolyse peut s'effectuer en phase solide. a par,,r de poudrels) de 

precurseur(s) du type organo-metallique(s). 

La pyrolyse peut s'effectuer en phase liquide. a partir d'une solution 
comprenant un precurseur organo-metallique de titane du type chelate de 
titane et/ou alcoolate de titane. On melange de tels precurseurs a au mo.ns un 
autre precurseur organo-metallique. Pour plus de details sur la nature du 
precurseur de titane ou sur les conditions de depot, on se rapportera par 
exemple aux brevets FR-2 310 977 et EP-0 465 309. 

La pyrolyse peut aussi s'effectuer en phase vapeur. technique que Ton 
designe egalement sous le terme de CVD (Chemical Vapor Deposition), a parur 
d'au moins un precurseur de titane du type halogenure ,el que TiC, 4 ou 
alcoolate de titane du type te.raisopropylate de Ti. Ti.OiPr,.. La cristallisation 
de la couche peu, en outre etre controlee par le type de sous-couche. comme 
evoque precedemment. 
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On peut egalement deposer le revetement par d'nutres techniques, 
notamment par les techniques associees au « sol-gel ». Differents modes de 
depot sont possibles, comme le « trempe » aussi appele « dip-coating » ou un 
depot a I'aide d'une cellule appele « cell-coating ». II peut aussi s'agir d'un 
mode de depot par « spray-coating » ou par enduction laminaire, cette derniere 
technique etant detaillee dans la demande de brevet WO-94/01 598. Tous ces 
modes de depot utilisent en general une solution comprenant au moins un 
precurseur organo-metatlique, notamment de titane du type alcoolate que Ton 
decompose thermiquement apres enduction du substrat par la solution sur 
Tune de ses faces, ou sur ses deux faces. 

II peut etre interessant, par ailleurs, de deposer le revetement, quelle que 
soit la technique de depot envisagee, non pas en une seule fois, mais par au 
moins deux etapes successives, ce qui parait favoriser la cristallisation de 
I'oxyde de titane sur toute I'epaisseur du revetement lorsqu'on le choisit 
relativement epais. 

De meme, il est avantageux de faire subir au revetement a propriete 
photo-catalytique, apres depot, un traitement thermique du type recuit. Un 
traitement thermique est indispensable pour une technique du type sol-gel ou 
enduction laminaire afin de decomposer le (s) precurseur(s) organo- 
metallique(s) en oxyde, une fois I'enduction du substrat effectuee et ameliorer 
la resistance a I'abrasion, ce qui n'est pas le cas lorsqu'on utilise une 
technique de pyrolyse ou le precurseur se decompose des qu'il se trouve au 
contact du substrat. Dans le premier cas comme dans le second, cependant, 
un traitement thermique post-depot, une fois le Ti0 2 forme, ameliore son taux 
de cristallisation. La temperature de traitement choisie peut en outre permettre 
de mieux controler le taux de cristallisation et la nature cristalline, anatase 
et/ou rutile, de I'oxyde. 

Cependant, dans le cas d'un substrat de verre sodo-calcique, des 
recuissons multiples et prolongees peuvent favoriser une attenuation de 
I'activite photocatalytique a cause d'une trop grande migration des alcalins du 
substrat vers la couche photoreactive. L'utilisation d'une couche barriere entre 
le substrat, s'il est en verre standard, et le revetement, ou le choix d'un 
substrat de verre de composition adequate, ou encore le choix d'un verre 
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■ , . . CIir fnrp est desalcalinisee. permcttcnt cie s'affranchir de 

sodo-calcique dont la surrace esi u^c r 

ce risque. 

D'autres details et caracteristiques avantageuses de I'invention ressortent 
de la description ci-apres d'exemples de realisation non limitatifs. a I'aide des 
figures suivantes : 

. figure 1 : une coupe transversale d'un substrat verrier muni du revetement 

selon I'invention, 

. figure 2 : un schema d'une technique de depot sol-gel, dite « par trempe » 

ou par « dip-coating » du revetement, 
. figure 3 : un schema d'une technique de depot dite « cell-coating ». 
. figure 4 : un schema d'une technique de depot dite « spray-coating »>, 
. figure 5 : un schema d'une technique de depot par enduction laminaire. 

Comme represents de maniere extremement schematique en figure 1, 
tous les exemples suivants concernent le depot d'un revetement 3 dit <« anti- 
salissures» essentiellement a base d'oxyde de titane sur un substrat 
transparent 1 . 

Le substrat 1 est en verre clair silico-sodo-calcique de 4 mm d'epaisseur 
et 50 cm de long et de large. II va de soi que I'invention n'est pas limitee a ce 
type specifique de verre. Le verre peut en outre ne pas etre plan, mais bombe. 

Entre le revetement 3 et substrat 1, se trouve une couche mince 
optionnelle 2 soit a base d'oxycarbure de si.icium note SiOC en vue de 
constituer une barriere a la diffusion aux alcalins et/ou une couche attenuant la 
reflexion lumineuse, soit a base d'oxyde d'etain dope au fluor Sn0 2 :F en vue 
de constituer une couche anti-statique et/ou bas-emissive, meme a effet bas- 
emissif peu accentue. et/ou attenuant la couleur notamment en reflexion. 

cyPjViPl FS 1 A 3 

Les exemples 1 a 3 concernent un revetement 3 depose a I'aide d'une 
technique de pyro.yse en phase liquide. On peut proceder en continu, en 
utilisant une buse de distribution adaptee disposee transversa.ement et au- 
dessus du ruban de verre float, au sortir de .'enceinte du bain float 
proprement dit. Ici. on a precede de facon discontinue, en utilisant une buse 
mobile disposee face au substrat 1 deja decoupe aux dimensions indiquees. 
substrat qui est d'abord chauffe dans un four a une temperature de 400 a 
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650°C avant de defiler a vitesse constante devant la buse projetant une 
solution appropriee. 
EXEMPLE 1 

Dans cet exemple, il n'y a pas de couche optionnelle 2. Le revetement 3 
est depose a I'aide d'une solution comprenant deux precurseurs organo- 
metalliques de titane, le di-iso-propoxy di-acetylacetonate de titane et le tetra- 
octylene glycolate de titane dissous dans un melange de deux solvants, qui 
sont de t'acetate d'ethyle et de I'isopropanol. 

On peut noter que d'autres precurseurs de meme type sont tout-a-fait 
utilisables egalement, notamment d'autres chelates de titane du type 
acetylacetonate de titane, methylacetoacetate de titane, ethylacetoacetate de 
titane ou encore le titane tri-ethanol amine ou le titane di-ethanol amine. 

Des que le substrat 1 a atteint la temperature voulue dans le four, soit 
notamment environ 500°C, celui-ci defile devant la buse projetant a 
temperature ambiante le melange indique a I'aide d'air comprime. 

On obtient alors une couche de Ti0 2 d'environ 90 nm d'epaisseur, 
I'epaisseur pouvant etre controlee par la vitesse de defilement du substrat 1 
devant la buse et/ou la temperature dudit substrat. La couche est partiellement 
cristallisee sous forme anatase. 

Cette couche presente une excellente tenue mecanique. Sa resistance 
aux tests d'abrasion est comparable a celle obtenue pour la surface du verre 
nu. 

Elle est bombable et trempable. Elle ne presente pas de voile : la 
transmission lumineuse diffuse du substrat revetu est inferieure a 0.6% 
(mesuree selon I'illuminant D 65 a 560 nm). 
EXEMPLE 2 

II renou'velle I'exemple 1, mais en intercalant entre le substrat 1 et 
revetement 3 une couche 2 en Sn0 2 :F de 73 nm d'epaisseur. Cette couche 
est obtenue par pyrolyse de poudre a partir de difluorure de dibutyletain DBTF. 
On peut aussi I'obtenir, de maniere connue, par pyrolyse en phase liquide ou 
vapeur, comme cela est par exemple decrit dans la demande de brevet EP-A-0 
648 196. En phase vapeur, on peut notamment utiliser un melange de mono- 
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nt ri'.in nrecurseur fluorc associe cvcntucllement a un 
butyl trichlorure d'ctam ct d un prccu 

oxydant « doux » du type H 2 0. 

findice de la couche obtenue est d'environ 1 .9. Sa resistance carree es, 

d'environ 50 ohms. 

Dans I'exemple 1 precedent, le substra, 1 revetu. monte en doubie- 
vitrage de maniere a ce que ,e revetement soit en face 1 <avec on autre 
substrat r non revetu mais de meme nature et dimensions que le substrat 1 
par nntermediaire d'une lame d'air de 12 mm, presente une valeur de purete 
de couleur en reflexion de 26% et une valeur de purete de couieur en 

transmission de 6,8%. 

oio ? la ourete de couleur en reflexion (dans les dores) 
Dans cet exemple 2, la purexe o« 

• ~ fi oi pt elle est de 1.1% en transmission, 
n est plus que de 3,6%, et eue esi uc , 

c«n -F nermet de conferer au substrat des 
Ainsi, la sous-couche en Sn0 2 .F permei ae 

propriety anti-statiques dues a sa conductivity electrique. elle a egalemen, 
une in f ,uence favorable su, ,a colorimetrie du substrat. en rendan, nenemen, 

. bien en transmission qu'en reflexion, 

plus « neutre »> sa coloration, aussi Dien 

coloration provoquee par ,a presence du revetement 3 d'oxyde de ,„ane 
presentant un indice de refraction relativement eleve. On P eu, la 
munissant d'une alimentation e,ec,rique adaptee. pour limiter ,e depot 

. • ♦ ; m ««rtantp de I'ordre du millimetre, 
poussieres de taille relativement .mportante de 

u w im inMP la diffusion des alcalins dans la 
En outre, cette sous-couche d.m.nue la ainus. 

, • _i _ Tin L'activite photocatalytique est done 
couche photocatalytique de Ti0 2 . l acuvu k 

amelioree. 

EXEMPLE 3 u . ♦ 1 »t ' 

„ renouvelle ."exemple 2. mais en intercalan, cette fois entre substrat 
revetement 3 une coucbe 2 a base d'oxycarbure de silicium. d-indice d env.ron 

nm couche que I'on peut obtenir par CVD a 
1 75 et d'epaisseur environ 50 nm, coucne M 

m o hp SiH et d'ethylene en dilution dans de I'azote. comme 
partir d'un melange de SiH 4 et a exnyie 

u t fpao 518 755. Cette couche est 
decrit dans la demande de brevet EP-A-0 

. , or | 3 tendance a la diffusion d alcalins 
particulierement efficace pour empecher la tendan 

,. /r* + + ) orovenant du substrat 1 vers le 

(Na + K + ) et d'alcalino-terreux (Ca ) prove 

- u » ot^ivtinue est nettement amelioree. 
revetement 3 et done l'activite photocatalyt.que 

^ . ntermMiaire entre celul du 

Ayant, comme bnu 2 .»-, un mu.u 
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substrat (1.52) et du revetemcnt 3 (environ 2.30 a 2.35 ). elle permet 
egalement d'attenuer I'intensite de la coloration du substrat aussi bien en 
reflexion qu'en transmission et de diminuer globalement la^valeur de reflexion 
lumineuse R u dudit substrat. 

Les exemples 4 a 7 suivants concernent des depots par CVD. 

EXEMPLE 4 A 7 

EXEMPLE 4 

Cet exemple concerne le depot par CVD du revetement 3 directement sur 
le substrat 1, a I'aide d'une buse standard comme celle representee dans la 
demande de brevet EP-A-0 518 755 precitee. Comme precurseurs, on utilise 
soit un organo-metallique, soit un halogenure metallique. Ici on choisit comme 
organo-metallique le tetra-isopropylate de titane, interessant pour sa grande 
volatility et sa grande plage de temperatures d'utilisation, de 300 a 650° C. 
Le depot s'effectue dans cet exemple a environ7425°C^I'epaisseur de Ti0 2 est 
de 1 5 nm 

Le tetra-ethoxy titane Ti(0-Et) 4 peut aussi convenir, et comme 
halogenure, on peut citer TiCI 4 . 
EXEMPLE 5 

II s'effectue similairement a I'exemple 4, sauf qu'ici on depose la couche 
de 1 5 nm de Ti0 2 non pas directement sur le verre, mais sur une sous-couche 
en SiOC de 50 nm deposee comme dans I'exemple 3. 
EXEMPLE 6 

II s'effectue comme I'exemple 4, sauf qu'ici I'epaisseur de la couche de 
Ti0 2 est de 65 nm. 
EXEMPLE 7 

II s'effectue comme a I'exemple 5, sauf qu'ici I'epaisseur de la couche 

de Ti0 2 est de 60 nm. 

De ces exemples 4 a 7, on constate que les substrats ainsi revetus 
presentent une bonne tenue mecanique aux tests d'abrasion. En particulier, on 
n'observe pas de delamination de la couche de Ti0 2 . 
EXEMPLE 8 

Cet exemple utilise une technique associee au sol-gel utilisant un mode 
de depot par « trempe » encore appele « dip-coating » dont le principe ressort 
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de la figure 2: il s'agit d'immerger le substrat 1 dans la solution l.quide 4 
contenant le(s) precurseur(s) adequat(s) du revetement 3. pu.s d'en extras le 
substrat 1 a vitesse controlee a I'aide d'un moyen moteur 5, le choix de la 
Vitesse ^extraction permettant d'ajuster I'epaisseur de solution restant a la 
surface des deux faces du substrat et. de fait, I'epaisseur des revetements 
deposes, apres traitement thermique de ce dernier pour a la fois evaporer le 
solvant et decomposer le ou les precurseurs en oxyde. 

On utilise pour deposer le revetement 3 une solution 4 comprenant soit 
du tetrabutoxyde de titane Ti(0-Bu) 4 stabilise avec de la diethanol amine DEA 
en proportion molaire 1:1 dans un solvant type ethanol a 0,2 mole de 
tetrabutoxyde par litre d'ethanol, soit le melange de precurseurs et de solvants 
decrits dans I'exemple 1. ( Peut aussi etre utilise un autre precurseur comme le 
dibutoxy-diethanolamine de titane). 

Les substrats 1 peuvent comporter des sous-couches SiOC. 

Apres extraction de chacune des solutions 4, les substrats 1 sont 
chauffes 1 heure a 100°C puis environ 3 heures a 550°C avec une montee en 
temperature progressive. 

On obtient sur chacune des faces un revetement 3. dans les deux cas en 

Ti0 2 bien cristallise sous forme anatase. 
EXEMPLE 9 

Cet exemple utilise la technique appelee « cell-coating »> dont le principe 
est rappele dans la figure 3. II s'agit de former une cavite etroite delimitee par 
deux faces sensiblement paralleles 6, 7 et deux joints 8, 9, au moins une de 
ces faces 6, 7 etant constitute par la face du substrat 1 a trailer. Puis on 
remplit la cavite de la solution 4 de precurseurls) du revetement. et on retire 
la solution 4 de maniere controlee, de maniere a forme un menisque de 
mouillage a I'aide d'une pompe 10 peristaltique par exemple, en laissant un 
film de la solution 4 sur le face du substrat 1 au fur et a mesure du retrait de 
la solution. 

La cavite 5 est ensuite maintenue au moins le temps necessaire a un 
sechage. Le durcissement du film est effectue par traitement thermique. 
L'avantage de cette technique par rapport au « dip-coating »> est notamment 
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que I'on peut traiter qu'une seule des deux faces du substrot 1, et non les 
deux systematiquement, a moins d'avoir recours a un systeme de masquage. 

Les substrats 1 comportent des couches minces 2 a base d'oxycarbure 
de silicium SiOC. 

L'exemple 6 utilise respectivement les solutions 4 decrites dans I'exemple 
8. Les memes traitements thermiques sont ensuite operes pour obtenir le 
revetement 3 de Ti0 2 . 

Le revetement 3 presente une bonne durability mecanique. 

II apparait au MEB (microscope electronique a balayage) un effet de 
champ sous la forme de « grains » de monocristaux de diametre environ 30 
nm. La rugosite de ce revetement induit des proprietes de mouillage exaltees 
par rapport a un revetement non rugueux. 

Ces memes solutions 4 peuvent etre egalement utilisees pour deposer 
des revetements par « spray-coating », comme represente en figure 4, ou Ton 
pulverise la solution 4 sous forme d'un nuage contre le substrat 1 en statique, 
ou par enduction laminaire comme represente en figure 5. Dans ce dernier cas, 
on fait passer le substrat 1 , maintenu par succion sous vide, contre un support 
11 en inox et Teflon au-dessus d'un reservoir 12 contenant la solution, 
solution dans laquelle est partiellement immerge un cylindre 14 fendu, on 
deplace ensuite I'ensemble du reservoir 1 2 et du cylindre 14 sur toute la 
longueur du substrat 1, le masque 13 evitant une evaporation trop rapide du 
solvant de la solution 4. Pour plus de details sur cette derniere technique, on 
se reportera avantageusement a la demande de brevet WO-94/01598 pre- 
citee. 

Des tests ont ete effectues sur les substrats obtenus selon les exemples 
precedents afin de caracteriser les revetements deposes et evaluer leurs 
performances « anti-buee » et « anti-salissures ». 

□ Test 1 : c'est le test des figures de buee. II consiste a observer les 
consequences de la photo-catalyse et de la structure du revetement (taux 
de groupes hydroxyl, porosite, rugosite) sur le mouillage. Si la surface est 
photo-reactive, les micro-pollutions carbonees qui se deposent sur le 
revetement sont detruites en permanence, et la surface est hydrophile done 
anti-buee. On peut aussi faire une evaluation quantitative en rechauffant 
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brusquement le substrat revetu initialement. entrepose au froid ou 
simplement en squfflant sur le substrat, en mesurant s'il apparait de la buee 
et dans I'affirmative, a quel moment, puis en mesurant le temps necessaire 
a la disparition de ladite buee. 

□ Test 2 : il s'agit d'evaluer I'hydrophilie et I'oleophilie a la surface du 
revetement 3, en comparaison de celles de la surface d'un verre nu, par la 
mesure d'angles de contact d'une goutte d'eau et d'une goutte de DOP (di- 
octyl-phtalate) a leurs surfaces, apres avoir laisse les substrats une semaine 
a I' atmosphere ambiante sous eclairage naturel, dans le noir puis les avoir 
soumis 20 minutes a un rayonnement UVA. 

□ Test 3 : il consiste a deposer sur le substrat a evaluer une couche d'un 
organosilane et a I'irradier par des U.V.A. de maniere a la degrader par 
photocatalyse. L'organosilane modifiant les proprietes de mouillage, les 
mesures d'angle de contact a I'eau du substrat au cours de I'irradiation 
indiquent I'etat de degradation de la couche greffee. La vitesse de disparition 
de cette couche est reliee a I'activite photocatalytique du substrat. 

L'organosilane greffe est un trichlorosilane : I'octadecyltrichlorosilane 
(OTS). Le greffage est realise par trempe. 

L'appareil de test est constitue d'un carrousel tournant autour de 1 a 6 
lampes U.V.A. basse pression. Les eprouvettes a evaluer sont placees dans le 
carrousel, la face a evaluer du cote du rayonnement U.V.A. Selon leur position 
et le nombre de lampes allumees, chaque eprouvette recoit une irradiation 
U.V.A. variant de 0,5 W/m 2 a 50 W/m 2 . Pour les exemples 1, 2, 3, 8 et 9, la 
puissance d'irradiation est choisie de 1,8 W/m 2 . et pour les exemples 4 a 7 de 
0,6 W/m 2 . 

Le temps entre chaque mesure de I' angle de contact varie entre 20 min et 
3 h, selon I'activite photocatalytique de I'eprouvette consideree. Les mesures 
sont effectuees a I'aide d'un goniometre. 

Avant irradiation, les verres presentent un angle d'environ 100°. On 
considere que la couche est detruite apres irradiation lorsque ('angle est 
inferieur a 20°. 

Chaque eprouvette testee est caracterisee par la vitesse moyenne de 
disparition de la couche. donnee en nanometre par heure. c'est-a-dire 
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I'epaisseur de la couche d'organosilane dcposce divisee par la duree 
d'irradiation permettant d'atteindre un palier final inferieur a 20° (temps de 
disparition de la couche d'organosilane). 

Tous les exemples precedents reussissent le test 1 , c'est-a-dire que 
lorsqu'on souffle sur les substrats revetus du revetement, ils restent 
parfaitement transparents, alors que se depose une couche de buee bien 
visible sur des substrats non revetus. 

Les exemples ont subi le test 2 : les substrats revetus, apres exposition 
aux rayonnements UVA, presentent un angle de contact a I'eau et au DOP 
d'au plus 5°. Au contraire, un verre nu dans les memes conditions presente un 
angle de contact a I'eau de 40° et un angle de contact au DOP de 20°. 



Le tableau ci-dessous regroupe les resultats des substrats revetus selon 
les exemples precedents au test 3. 



Substrat 


Test 3 de mouillage a 1 ,8 W/m z 
U.V.A. (en nm/h) 


Exemple 1 (Ti0 2 sur verre nu) 


0,03 


Exemple 2 {Ti0 2 sur Sn0 2 :F) 


0,1 


Exemple 3 (Ti0 2 sur SiOC) 


0,2 


Exemple 8 (Ti0 2 sur 50 nm SiOC) 


5 


Exemple 9 (Ti0 2 sur 50 nm SiOC) 


5 


Verre nu 


0 




Substrat (CVD) 


Test 3 de mouillage a 0,6 W/m z 
U.V.A. {en nm/h) 


Exemple 4 (Ti0 2 sur verre nu) 


< 0,05 nm/h 


Exemple 5 (Ti0 2 sur SiOC) 




Exemple 6 (Ti0 2 sur verre nu) 


9 


Exemple 7 (Ti0 2 sur SiOC) 


19,5 



Du tableau, on peut constater que la presence de sous-couches, 
notamment en SiOC, favorise I'activite photocatalytique du revetement 
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contenant le TiO,. par son effet de barriere aux alcalms et nlcalino-terreux 
pouvant migrer du verre (comparaison des exemples 4 et 5 ou 6 et 7). 

On observe aussi que I'epaisseur du revetement contenant le Ti0 2 joue 
egalement un role (comparaison des exemples 1 et 3) : pour une epaisseur de 
revetement en Ti0 2 superieure a la taille moyenne des mono-cristaux ou 
« cristallites », on obtient un meilleur effet photocatalytique. 

En fait, on a pu observer que ce sont les revetements en Ti0 2 obtenus 
par CVD qui presentent la cristallisation la plus poussee, avec des tailles de 
cristallites de I'ordre de 20 a 30 nm. On peut constater que I'activite 
photocatalytique de I'exemple 6 {65 nm de Ti0 2 ) est nettement superieure a 
celle de I'exemple 4 (15 nm de Ti0 2 seulement). II est done avantageux de 
prevoir une epaisseur de revetement de Ti0 2 au moins deux fois superieure au 
diametre moyen des cristallites qu'il contient. Alternativement, comme e'est le 
cas de I'exemple 5, on peut conserver une epaisseur mince de revetement en 
Ti0 2 mais alors choisir d'utiliser une sous-couche de nature et d'epaisseur 
appropriees pour favoriser au mieux la croissance cristalline de Ti0 2 des la 
« premiere » couche de cristallites. 

On a pu observer que la cristallisation du Ti0 2 etait un peu moins poussee 
pour les revetements deposes par une autre technique que la CVD. La encore, 
tout est cependant affaire de compromis : une cristallisation moins poussee et 
une activite photocatalytique a priori moins elevee peuvent etre 
« compensees » par I'utilisation d'un procede de depot moins onereux ou 
moins complexe, par exemple. De plus, I'utilisation d'une sous-couche 
appropriee ou le dopage du Ti0 2 peuvent permettre d'ameliorer les 
performances photocatalytiques si necessaire. 

On verifie aussi de la comparaison des exemples 2 et 3 que la nature de 
la sous-couch.e influe sur le mode de cristallisation et, de fait, sur I'activite 
photocatalytique du revetement. 
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HJEVEN DICATIONS 

1- Substrat (1) a base verriere, ceramique ou vitro-ceramique, muni sur 
au moins une partie d'au moins une de ses faces d'un revetement (3, a 
propriete photo-catalytique comportant de I'oxyde de titane au moins 
partiellement cristallise. 

2. Substrat (1) selon la revendication 1. caracterise en ce que I'oxyde de 
mane cristallise est sous forme anatase, sous forme ruffle ou sous forme d'un 
melange d'anatase et de. rutile. 

3. Substrat (1) selon la revendication 1 ou la revendioation 2, caracterise 
en ce que I'oxyde de titane est cristallise avec un taux de crista.lisation d'au 
moms 25%, notamment compris entre 30 et 80%. 

4. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que I'oxyde de titane cristallise est sous forme de cristallites de tai.le 
moyenne comprise entre 0,5 et 60 nm, de preference 1 a 50, notamment 10 a 
40 nm. 

5. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que | e revetement (3) comporte egalement un materiau mineral, notamment 
sous forme d'un oxyde ou melange d'oxydes amorphe ou partiellement 
cnstall.se du type oxyde de silicium, oxyde de titane, oxyde d'etain, oxyde de 
zirconium, oxyde d'aluminium. 

6. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que le revetement comprend des additifs aptes a amplifier le phenomene 
Photocatalytique du a I'oxyde de titane, notamment en augmentant la bande 
d'absorption du revetement et/ou en augmentant le nombre de porteurs de 
charges par dopage du reseau cristallin de I'oxyde ou par dopage de surface du 
revetement et/ou en augmentant rendement et cinetique des reactions 
Photocatalytiques en recouvrant au moins une partie du revetement par un 
catalyseur. 

7. Substrat (1) selon la revendication 6, caracterise en ce que le reseau 
cristallin de I'oxyde de titane est dope, notamment par au moins un des 
elements metalliques du groupe comprenant le niobium, le tantale. le fer, le 
bismuth, le cobalt, le nickel, le cuivre, le ruthenium, le cerium, le molvbdene. 
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8. Substrat (1) selon la revendication 6, caracterise en ce que I'oxyde de 
titane ou le revetement (3) dans son ensemble est revetu d'un catalyseur, 
notamment sous la forme de couche mince de metal noble du type platine, 
rhodium, argent, palladium. 

9. Substrat (1) selon la revendication 6, caracterise en ce que le 
revetement incorpore des elements metalliques, notamment sous forme de 
particules, visant a augmenter sa bande d'absorption, elements choisis parmi 
I'etain, le cadmium, le tungstene, le cerium ou le zirconium. 

10. Substrat (1) selon la revendication 6, caracterise en ce que le dopage 
de surface de I'oxyde de titane ou du revetement qui le comporte est realise 
en recouvrant au moins une partie dudit revetement d'une couche d'oxyde ou 
de sels metalliques, le metal etant choisi parmi le fer, le cuivre, le ruthenium, 
le cerium, le molybdene, le bismuth, le vanadium. 

11. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la surface du revetement (3) est hydrophile, avec notamment un 
angle de contact a I'eau inferieur a 5° apres exposition a un rayonnement 
lumineux, et/ou oleophile. 

12. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que Tepaisseur du revetement (3) est compris entre 5 nm et 1 micron, 
notamment entre 5 et 100 nm, de preference 10 a 80, notamment 20 a 50 
nanometres. 

13. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que la rugositS RMS du revetement (3) est comprise entre 2 et 20 nm, 
notamment entre 5 et 20 nm. 

14. Substrat (1) selon I'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce qu'est disposee sous le revetement (3) a propriete photocatalytique au 
moins une couche mince (2) a fonction anti-statique, thermique. optique, ou 
faisant barriere a la migration des alcalins provenant du substrat (1). 

15. Substrat (1) selon la revendication 14, caracterise en ce que la 
couche mince (2) a fonction anti-statique, eventuellement a polarisation 
controlee, et/ou thermique et/ou optique est a base de materiau conducteur du 
type metal ou du type oxyde metallique dope tel que ITO. Sn0 2 :F, ZnO:ln. 
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ZnO.F. ZnO.AI. ZnO.Sn ou oxydc metall.que sous-stocchiometrique en 
oxygene comme Sn0 2 . x ou Zn0 2 . x avec x < 2. 

16. Substrat (1) selon la revendication 14, caracterise en ce que la 
couche mince (2) a fonction optique est a base d'un oxyde ou d'un melange 
d'oxydes dont I'indice de refraction est intermediate entre celui du revetement 
et celui du substrat, notamment choisi(s) parmi les oxydes suivants : Al 2 0 3 , 
Sn0 2 , ln 2 0 3 , oxycarbure ou oxynitrure de silicium. 

17. Substrat (1) selon la revendication 14. caracterise en ce que la 
couche mince (2) a fonction de barriere aux alcalins est a base d'oxyde, de 
nitrure, d'oxynitrure ou d'oxycarbure de silicium, d'AI 2 0 3 :F ou de nitrure 
d'aluminium. 

18. Substrat (1) selon la revendication 14, caracterise en ce que le 
revetement (3) constitue la derniere couche d'un empilement de couches anti- 
reflets. 

1 9. Vitrage « anti-salissures et/ou anti-buee ». monolithique, multiple du 
type double-vitrage ou feuillete incorporant le substrat (1) selon I'une des 
revendications precedentes. 

20. Application du substrat (1) selon I'une des revendications 1 a 18 a la 
fabrication de vitrages « auto-nettoyants », anti-buee et/ou anti-salissures, du 
type salissures organiques et/ou minerales, notamment des vitrages pour le 
batiment du type double-vitrage, des vitrages pour vehicules du type pare- 
brise, lunette arriere ou lateraux d'automobile, trains, avions, ou vitrages 
utilitaires comme des verres d'aquarium, de vitrines, de serre, d'ameublement 
interieur, de mobilier urbain, ou des miroirs, ecrans de television, vitrages a 
absorption variable commandee electriquement. 

21. Procede d'obtention du substrat (1) selon I'une des revendications 1 
a 18, caracterise en ce qu'on depose le revetement (3) a propriete photo- 
catalytique par pyrolyse en phase liquide, notamment a partir d'une solution 
comprenant au moins un precurseur organo-metallique de titane du type 
chelate de titane et/ou alcoolate de titane. 

22. Procede d'obtention du substrat (1) selon I'une des revendications 1 
a 18, caracterise en ce qu'on depose le revetement (3) a propriete photo- 
catalytique par une technique de sol-gel. avec un mode de depot du type 
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trempe ou dip-coating, cell-coating, spray-coating, ou enduction laminaire. a 
partir d'une solution comprenant au moins un precurseur organo-metalliquc de 

titarjfijliJ type alcoolate de titane. 

23yProcede d'obtention du substrat (1) selon I'une des revendications 1 
^caracterise n ce qu'on depose le revetement (3) a propriete photo- 
catalytique par pyrolyse en phase vapeur, CVD, a partir d'au moins un 
precurseur de titane du type halogenure ou organo-metallique. 

24. Procede selon I'une des revendications 21 a 23, caracterise en ce 
qu'on depose le revetement (3) a propriete photo-catalytique en au moins deux 

etapes successives. 

25. Procede selon I'une des revendications 21 a 24. caracterise en ce 
qu'on fait subir au revetement (3) a propriete photo-catalytique, apres depot, 
au moins un traitement thermique du type recuit. 
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French Patent WO 97/10186 
SUBSTRATE WITH PHOTOCATALYTIC COATING 



The invention relates to glass-, ceramic- or vitroceramic-based substrates, more 
particularly of glass, notably transparent, which are provided with coatings having 
photocatalytic properties, with a view to manufacturing glazings for various 
applications, such as commercial glazings, glazings for vehicles or for building. 

Increasingly, it is sought to functionalise glazings by depositing on their 
surface thin coatings intended to endow them with a particular property according to 
the intended application. Thus, there are coatings with an optical function, such as the 
so-called anti-reflection coatings composed of a stack of coatings possessing 
alternately high and low refractive indices. For an antistatic function, or a heating 
function of the anti-frosting type, it is also possible to provide electrically conductive 
thin coatings, for example based on metal or doped metal oxide. For a thermal 
function, eg. low-emissivity or anti-sun, recourse can be taken to thin metal coatings 
of the silver type or based on metal nitride or oxide. To achieve an "anti-rain" effect, 
coatings with a hydrophobic character can be provided, for example based on 
fluorinated organosilane. 

However, there is still a need for a substrate, in particular a glazing, that could 
be qualified as "dirt-repelling", i.e. aimed at the permanent presence over time of 
appearance and surface properties, and permitting cleaning operations to be made less 
frequent and/or visibility to be improved, by managing to eliminate the deposit of dirt 
gradually forming on the surface of the substrate as it occurs, in particular dirt of an 
organic origin such as fingerprints or volatile organic products present in the 
atmosphere, or even dirt of the mist type. 

It is known that certain semiconductor materials exist, based on metal oxide, 
which are capable, under the effect of radiation of suitable wavelength, of initiating 
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radical reactions causing the oxidation of organic products: one generally speaks of 
"photocatalytic" materials or again "photo-reactive" materials. 

The aim of the invention therefore is to develop photocatalytic coatings on a 
substrate, which exhibit a marked "dirt-repelling" effect compared with the substrate 
and which can be produced industrially. 

The subject-matter of the invention is a glass-, ceramic- or vitroceramic-based 
substrate, in particular of glass and transparent, provided on at least a part of at least 
one of its faces with a coating having a photocatalytic property containing at least 
partially crystallised titanium oxide. The titanium oxide is preferably crystallised "in 
situ", during the formation of the coating on the substrate. 

Titanium oxide is in fact one of the semiconductors which, under the action of 
light in the visible range or ultraviolet light, decompose organic products that are 
deposited on their surface. The selection of titanium oxide for the production of a 
glazing with a "dirt-repelling" effect is therefore particularly recommended, and this 
all the more so since this oxide possesses good mechanical strength and chemical 
resistance: in order to be effective in the long term, it is of course important for the 
coating to retain its integrity, even when it is directly exposed to numerous aggressive 
factors, in particular during the installation of the glazing on site (building) or on the 
production line (vehicle), which involves repeated handling by mechanical or 
pneumatic gripping means, and also once the glazing is in place, with the risk of 
abrasion (windscreen wipers, abrasive rags) and contact with aggressive chemical 
products (atmospheric pollutants of the S0 2 type, maintenance products, ...). 

The selection concerns, moreover, a titanium oxide which is at least partially 
crystallised, because it has been shown that it has a much better performance in terms 
of the photocatalytic property than amorphous titanium oxide. Preferably, it is 
crystallised in the anatase form, the rutile form or in the form of an anatase and rutile 
mixture, with a crystallisation rate of a least 25%, in particular around 30 to 80%, in 
particular close to the surface (the property being more of a surface property). 
(Crystallisation rate is understood to mean that the quantity by weight of crystallised 
Ti0 2 as compared with the total quantity by weight of Ti0 2 in the coating). 

It has also been possible to observe, particularly in the case of a crystallisation 
in the anatase form, that the orientation of the Ti0 2 crystals growing on the substrate 



has an influence on the photocatalytic performance of the oxide: there is a privileged 
orientation (1, 1,0) which clearly favours photocatalysis. 

It is advantageous for the production of the coating to be carried out such that 
the crystallised titanium oxide that it contains is in the form of "crystallites", at least 
close to the surface, i.e. mono-crystals having an average size between 0.5 and 100 
nm, preferably I to 50 nm, in particular 10 to 40 nm, more particularly between 20 
and 30 nm. It is in fact in this range of dimensions that titanium oxide appears to have 
the optimum photocatalytic effect, probably because the crystallites of this size 
develop a large active area. 

As will be seen in greater detail below, the coating based on titanium oxide can 
be obtained in a number of ways: 

□ by decomposition of titanium precursors (pyrolysis techniques: liquid 
pyrolysis, powder pyrolysis, pyrolysis in the vapour phase known as CVD (Chemical 
Vapour Deposition), techniques associated with sol-gel: immersion or dipping, cell- 
coating, ...), 

□ by a vacuum technique (reactive or non-reactive cathode sputtering). 
The coating can also contain, apart from crystallised titanium oxide, at least 

one other type of mineral material, in particular in the form of a partially crystallised 
or amorphous oxide, for example an oxide of silicon (or mixture of oxides), of 
titanium, tin, zirconium or aluminium. This mineral material can also participate in 
the photocatalytic effect of the crystallised titanium oxide, by exhibiting itself a 
( certain photocatalytic effect, even if slight by comparison with that of the crystallised 
Ti0 2 , which is the case with tin oxide or amorphous titanium oxide. 

A "mixed" oxide coating thus combining the at least partially crystallised 
titanium oxide with a least one other oxide can be advantageous from the optical 
standpoint, very particularly if the other oxide or oxides are selected with a lower 
index than that of the Ti0 2 : by lowering the "overall" refractive index of the coating, it 
is possible to influence the light reflection of the substrate provided with the coating, 
in particular to lower this reflection. This is the case if, for example, a TiOj/AljC^ 
coating is selected, a method of obtaining which is described in patent EP-0 465 309, 
or a TiOj/SiOj coating. It is of course necessary for the coating to contain, however, 
a content of Ti0 2 that is sufficient to retain a considerable photocatalytic activity. It is 
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thus considered preferable for the coating to contain at least 40 ^ by weight, in 
particular at least 50% by weight of Ti0 2 compared with the total weight of oxide(s) 
in the coating. 

It is also possible to opt to superpose on the coating according to the invention 
a grafted oleophobic and/or hydrophobic coating stable or resistant to photocatalysis, 
for example based on the fluorinated organosilane described in patents US-5 368 892 
and US-5 389 427, as well as the perfluoroalkyl silane described in patent application 
FR-94/08734 dated 13th July 1994 published under number FR-2 722 493 and 
corresponding to European patent EP-0 692 463, in particular with the formula: 

CF 3 -(CF 2 ) n -(CH 2 ) m .SiX 3 
in which n is from 0 to 12, m is from 2 to 5 and X is a hydrolisable group. 

In order to amplify the photocatalytic effect of the titanium oxide of the coating 
according to the invention, it is possible in the first place to increase the absorption 
band of the coating, by incorporating other particles in the coating, particularly 
metallic and based on cadmium, tin, tungsten, zinc, cerium or zirconium. 

It is also possible to increase the number of charge carriers by doping the 
crystal lattice of the titanium oxide, by inserting in it at least one of the following 
metal elements: niobium, tantalum, iron, bismuth, cobalt, nickel, copper, ruthenium, 
cerium, molybdenum. 

This doping can also be carried out by surface doping solely of the titanium 
oxide or of the coating as a whole, such surface doping being carried out by covering 
at least a part of the coating with a layer of metal oxides or salts, the metal being 
selected among iron, copper, ruthenium, cerium, molybdenum, vanadium and bismuth. 

Finally, the photocatalytic phenomenon can be amplified by increasing the 
yield and/or the kinetics of the photocatalytic reactions, by covering the titanium 
oxide, or at least a part of the coating incorporating it, with a noble metal in the form 
of a thin coating of the type platinum, rhodium, silver, palladium. 

Such a catalyst, for example deposited by a vacuum technique, makes it 
possible to increase the number and/or the life of the radical entities created by the 
titanium oxide, and thus to promote the chain reactions leading to the decomposition 
of organic products. 
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In a wholly surprising way, the coating in fact exhibits not one property but 
two, as soon as it is exposed to sufficient radiation as in the visible and/or ultraviolet 
range, such as solar radiation: due to the presence of photocatalytic titanium oxide, as 
has already been seen, it promotes the gradual disappearance of dirt of organic origin 
as it accumulates, causing its decomposition by a process of radical oxidation. Mineral 
dirt is not as such decomposed by this process: it thus remains on the surface and, 
apart from certain crystallisations, it is in part easily removed since it no longer has 
any reason to adhere to the surface, the adhesive organic agents having been 
decomposed by photocatalysis. 

But the coating of the invention, being permanently self-cleaning, also 
preferably exhibits an outer surface with a pronounced hydrophillic and/or oleophillic 
character, which gives rise to three very advantageous effects: 

□ a hydrophillic character permits perfect wetting with the water that may be 
deposited on the coating. When a water condensation phenomenon arises, instead of a 
deposit of water droplets in the form of mist impairing visibility, there is in fact a 
continuous thin film of water which forms at the surface of the coating and which is 
wholly transparent. This "anti-misting" effect is demonstrated in particular by the 
measurement of a wetting angle with respect to water of less than 5° after exposure to 
light, and 

□ after water, rain in particular, has run down over a surface not treated with a 
photocatalytic coating, numerous drops of rainwater remained attached to the surface 
and, once evaporated, leave unaesthetic and troublesome traces, chiefly of a mineral 
origin. A surface exposed to the ambient air quickly becomes covered with a layer of 
dirt which restricts its wetting with water. This dirt is added to other dirt, especially 
mineral (crystallisations, ...) supplied by the atmosphere in which the glazing is 
bathed. In the case of a photoreactive surface, this mineral dirt is not directly 
decomposed by photocatalysis. To a large extent, it is eliminated thanks to the 
hydrophillic character induced by the photocatalytic activity. This hydrophillic 
character in fact causes a perfect distribution of rain drops. The traces of evaporation 
are thus no longer present. Moreover, the other mineral dirts present on the surface 
are washed, or re-dissolved in the case of crystallisation, by the film of water and are 
thus largely removed. A "mineral dirt-repelling" effect particularly induced by the rain 
is thus achieved, 
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□ together with a hydrophillic character, the coating can also exhibit an 
oleophillic character, permitting the "wetting" of organic dirt which, as with the water, 
thus tends to be deposited on the coating in the form of a continuous film which is less 
visible than very localised "stains". An "organic dirt-repelling" effect is thus achieved 
which operates at two times: as soon as it is deposited on the coating, the dirt is 
already only slightly visible. Then, gradually, it disappears by radical decomposition 
triggered by photocatalysis. 

The coating can be selected with a surface more or less smooth. A certain 
roughness can in fact be advantageous: 

□ it permits a larger active photocatalytic surface to be developed and it thus 
induces greater photocatalytic activity, 

□ it has a direct influence on the wetting. The roughness in fact enhances the 
wetting properties. A hydrophillic smooth surface will be even more hydrophillic 
once it is made rough. "Roughness" is understood here to mean both the surface 
roughness as well as the roughness induced by a porosity of the coating in at least a 
part of its thickness. 

The more porous and rough the coating, the more marked will be the preceding 
effects, hence a super-hydrophillic effect of rough photoreactive surfaces. However, 
if it is too pronounced, the roughness can be a penalising factor by promoting 
incrustation, the accumulation of dirt and/or by causing an optically unacceptable level 
of blooming to appear. 

It has thus proved advantageous to adapt the method of deposition of coatings 
based on Ti0 2 such that they exhibit a roughness of approx. 2 to 20 nm, preferably 
from 5 to 15 nm, this roughness being evaluated by means of an atomic microscope, 
by measuring the value of the mean square deviation (known as "Root Mean Square" 
or RMS in English) over an area of 1 square micron. With such roughnesses, the 
coatings exhibit a hydrophillic character which translates into a wetting angle with 
respect to water capable of being less than 1 °. It has also been found that it is 
advantageous to promote a certain porosity in the thickness of the coaling. Thus, if 
the coating is constituted solely by TiO^ it preferably has a porosity of the order of 65 
to 99%, in particular from 70 to 90°/ , the porosity being defined here indirectly by the 
percentage of the theoretical density of Ti0 2 , which is around 3.8. In order to promote 
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such a porosity, one means consists for example in depositing the coating by a 
technique of the sol-gel type, involving the decomposition of materials of the 
organometallics type: it is then possible to introduce into the solution, apart from the 
organometallic precursor(s), an organic polymer of the type polyethylene glycol PEG: 
as a result of hardening the coating by heating, the PEG is burnt, and this generates or 
increases a certain porosity in the thickness of the coating. 

The thickness of the coating according to the invention is variable; it is 
preferably between 5 nm and 1 micron, in particular between 5 and 100 nm, 
particularly between 10 and 80 nm, or between 20 and 50 nm. The choice of 
thickness can in fact depend on various parameters, in particular the intended use of 
the substrate of the glazing type, or again the size of the Ti0 2 crystallites in the 
coating or the presence of alkalis in a high proportion in the substrate. 

Between the substrate and the coating according to the invention, it is possible 
to arrange one or more other thin coatings with a function different from or 
complementary to that of the coating. It may, in particular, be coatings with an 
antistatic, thermal or optical function, or one promoting the crystalline growth of Ti0 2 
in the anatase or the rutile form, or coatings forming a barrier to the migration of 
certain elements coming from the substrate, in particular forming a barrier to alkalies 
and more particularly to sodium ions when the substrate is made of glass. 

It is also possible to envisage a stack of "anti-reflection" coatings that alternates 
thin coatings with high and low indices, the coating according to the invention 
constituting the last coating of the stack. In this case, it is preferable for the coating to 
have a refractive index that is relatively not very high, which is the case when it is 
constituted by a mixed oxide of titanium and silicon. 

The coating with an antistatic function and/or thermal function (heating 
by providing it with power leads, low-emissivity, anti-sun,...) can in particular be 
selected based on a conductive material of the metal type, such as silver, or the doped 
metal oxide type such as indium oxide doped with tin ITO, tin oxide doped with a 
halogen of the fluorine type Sn0 2 :F, or with antimony Sn0 2 :Sb, or zinc oxide doped 
with indium ZnO.In, with fluorine ZnO:F, with aluminium ZnO.Al or with tin 
ZnO:Sn. It can also be metal oxides sub-stoichiometric in oxygen, such as Sn0 2 . x or 
ZnO^ with x < 2. 
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The coating with an antistatic function preferably has a squared resistance 
value of 20 to 1000 ohms/square. Provision can be made to equip it with power leads 
in order to polarise it (supply voltages for example between 5 and 100 V). This 
controlled polarisation makes it possible in particular to combat the deposition of dust 
with a size of the order of a millimetre liable to be deposited on the coating, in 
particular dry dust adhering merely by the antistatic effect: by sharply reversing the 
polarisation of the coating, this dust is "ejected". 

The thin coating with an optical function can be selected so as to reduce the 
light reflection and/or make the colour of the substrate more neutral in reflection. In 
this case, it preferably has a refractive index intermediate between that of the coating 
and that of the substrate and a suitable optical thickness, and can be constituted by an 
oxide or mixture of oxides of the type aluminium oxide A1 2 0 3 , tin oxide Sn0 2 , indium 
oxide ln 2 0 3 , silicon oxycarbide or oxynitride. In order to achieve maximum toning 
down of the colour in reflection, it is preferable for this thin coating to have a 
refractive index close to the square root of the product of the squares of the refractive 
indices of the two materials that enclose it, i.e. the substrate and the coating according 
to the invention. In parallel, it is advantageous to select an optical thickness (i.e. me 
product of its geometrical thickness and its refractive index) close to lambda/4, lambda 
being approximately the average wavelength in the visible range, in particular around 
500 to 550 nm. 

The thin coating with a barrier function to alkalis can in particular be selected 
based on silicon oxide, nitride, oxynitride or oxycarbide, aluminium oxide containing 
fluorine A1 2 0 3 :F, or again aluminium nitride. It has in fact proved useful when the 
substrate is made of glass, because the migration of sodium ions into the coating 
according to the invention can, under certain conditions, impair the photocatalytic 
properties. 

The nature of the substrate or of the sub-coating also has a supplementary 
benefit: it can promote the crystallisation of the photocatalytic coating that is being 
deposited, in particular in the case of CVD deposition. 

Thus, during the deposition of Ti0 2 by CVD, a sub-coating of crystallised 
Sn0 2 :F promotes the growth of Ti0 2 chiefly in the rutile form, particularly for 
deposition temperatures of the order of 400° to 500°C, whereas the surface of a 
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soda-lime glass or a silicon oxycarbide sub-coating in contrast induces an anatase 
growth, particularly for deposition temperatures of the order of 400° to 600 °C. 

All these optional thin coatings can, in a known manner, be deposited by 
vacuum techniques of the cathode sputtering type or by other techniques of the 
thermal decomposition type such as pyrolysis in the solid, liquid or gaseous phase. 
Each of the coatings mentioned above can combine a number of functions, but they 
can also be superposed. 

The subject-matter of the invention also relates to "dirt-repelling" (organic 
and/or mineral dirt) and/or "anti-misting" glazings, whether they are monolithic, 
multiple insulating of the double-glazing type or laminated, and which incorporate the 
previously described coated substrates. 

The invention thus relates to the manufacture of glass, ceramic or vitroceramic 
products, and very particularly the manufacture of "self-cleaning" glazings. To 
advantage, the latter can be glazings in building, such as double-glazings (the coating 
can thus be arranged on the "external side" and/or "internal side", i.e. on face 1 and/or 
on face 4). This proves to be very particularly advantageous for glazings that are not 
readily accessible for cleaning and/or which need to be cleaned very frequently, such 
as roof glazings, airport glazings, ... It may also be glazings for vehicles where 
maintaining visibility is an essential safety criterion. This coating can thus be 
arranged on windscreens, sidelights or backlights of the vehicle, particularly on the 
face of the glazings turned towards the interior of the passenger compartment. This 
coating can thus avoid the formation of mist, and/or prevent traces of dirt of the 
fingerprint type, from nicotine or organic material of the volatile plasticiser type salted 
out by the plastics lining the interior of the passenger compartment, particularly that of 
the dashboard (salting-out sometimes known by the English term "fogging"). Other 
vehicles such as aircraft or trains can also find it advantageous to use glazings 
provided with the coating of the invention. 

A number of other applications are possible, in particular for aquarium glasses, 
shop windows, greenhouses, verandahs, glasses used in interior furnishing or urban 
furniture, but also mirrors, television screens, the spectacles sector or any architectural 
material of the facade, cladding or roofing material type such as tiles, ... 
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The invention thus makes it possible to fiinctionalise these known products by 
endowing them with anti-ultraviolet, dirt-repellent, bactericidal, anti-reflection, 
antistatic, anti-microorganism, ... properties. 

Another advantageous application of the coating according to the invention 
consists in associated it with a glazing with an electrically controlled variable 
absorption of the electrochromic glazing type, glazing with liquid crystals possibly 
with dichroic colouring matter, glazing with a system of suspended particles, 
viologenic glazing... Since all these glazings are generally constituted by a plurality of 
transparent substrates between which the "active" elements are arranged, it is thus 
possible, advantageously, to arrange the coating on the external face of at least one of 
these substrates. 

Particularly in the case of an electrochromic glazing, when the latter is in the 
coloured state, its absorption leads to a certain heating at the surface, which is in fact 
capable of accelerating the photocatalytic decomposition of the carbonaceous 
substances being deposited on the coating according to the invention. For further 
details concerning the structure of an electrochromic glazing, reference can 
advantageously be made to patent application EP-A-0 575 207 describing an 
electrochromic laminated double glazing unit, the coating according to the invention 
being able, preferably, to be arranged on face 1. 

The subject-matter of the invention also relates to the various processes for 
obtaining the coating according to the invention. Use can be made of a deposition 
technique of the pyrolysis type, which is advantageous because it permits in particular 
the continuous deposition of the coating directly on the float glass ribbon, when a 
glass substrate is used. 

The pyrolysis can be carried out in the solid phase, using powder(s) of the 
organometallic precursor(s) type. 

The pyrolysis can be carried out in the liquid phase, using a solution containing 
a titanium organometallic precursor of the titanium chelate and/or titanium alcoholate 
type. Such precursors are mixed with at least one other organometallic precursor. For 
further details regarding the nature of the titanium precursor or the deposition 
conditions, reference should be made for example to patents FR-2 3 10 977 and EP-0 
465 309. 



The pyrolysis-can also be carried out in the vapour phase, a technique which is 
also designated by the term CVD (Chemical Vapour Deposition), using at least one 
titanium precursor of the halide type such as TiCl 4 or titanium alcoholate of the Ti 
tetraisopropylate type, Ti(OiPr) 4 . The crystallisation of the coating can moreover be 
controlled by the type of sub-coating, as mentioned previously. 

The coating can also be deposited by other techniques, in particular by 
techniques associated with "sol-gel". Various methods of deposition are possible, 
such as "immersion" also known as "dip-coating" or deposition with the aid of a cell 
known as "cell-coating". It can also be a method of deposition by "spray-coating" or 
by laminar coating, this latter technique being set out in detail in patent application 
WO-94/01598. All these methods of deposition generally employ a solution 
containing at least one organometallic precursor, in particular titanium of the 
alcoholate type which is decomposed thermally after the substrate has been coated 
with the solution on one of its faces, or on its two faces. 

It may be advantageous, moreover, to deposit the coating, whatever the 
deposition technique envisaged, not on a single occasion, but in at least two successive 
stages, which seems to promote the crystallisation of the titanium oxide over the 
whole thickness of the coating when it is chosen relatively thick. 

Similarly, it is advantageous to subject the coating with the photocatalytic 
property, after deposition, to a heat treatment of the annealing type. A heat treatment 
is indispensable for a technique of the sol-gel or laminar coating type in order to 
decompose the oxide organometallic precursors) once the coating of the substrate has 
been carried out and in order to improve the resistance to abrasion, which is not the 
case when a pyrolysis technique is used where the precursor decomposes as soon as it 
comes into contact with the substrate. In the first case, as in the second, however, a 
post-deposition heat treatment, once the Ti0 2 has been formed, improves its 
crystallisation rate. The selected treatment temperature can, furthermore, permit a 
better control of the crystallisation rate and the crystalline nature, anatase and/or 
rutile, of the oxide. 

However, in the case of a substrate made of soda-lime glass, multiple and 
prolonged annealing operations may promote a reduction in the photocatalytic activity 
due to an excessively large migration of alkalis from the substrate to the photoreactive 
coating. 
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The use of a barrier coating between the substrate, if it is of standard glass, and the 
coating, or the choice of a glass substrate of suitable composition, or again the choice 
of a soda-lime glass whose surface is dealcalinized, permit this risk to be removed. 

Other details and advantageous features of the invention will emerge from the 
following description of non-limiting examples of embodiment, with the aid of the 
following figures: 

figure 1: a cross-section of a glass substrate provided with the coating 

according to the invention, 

figure 2: a diagram of a sol-gel deposition technique, known as "immersion" 
or as "dip-coating" of the coating, 

figure 3: a diagram of a deposition technique known as "cell-coating", 
figure 4: a diagram of a deposition technique known as "spray-coating", 
figure 5: a diagram of a deposition technique by laminar coating. 

As represented in an extremely diagrammatic fashion in figure 1, all the 
following examples relate to the deposition of a so-called "dirt-repelling" coating 3, 
essentially based on titanium oxide, on a transparent substrate 1. 

Substrate 1 is a clear soda-lime-silica glass of thickness 4 mm and length and 
width 50 cm. It goes without saying that the invention is not limited to this specific 
type of glass. The glass, furthermore, may not be plane, but bent. 

Between coating 3 and substrate 1, there is an optional thin coating 2 either 
based on silicon oxycarbide noted as SiOC with a view to constituting a diffusion 
barrier to alkalis and/or a coating reducing light reflection, or based on tin oxide doped 
with fluorine Sn0 2 :F with a view to constituting an antistatic and/or low-emissivity 
coating, even if with a not very marked low-emissivity effect, and/or toning down the 
colour particularly in reflection. 

EXAMPLES 1 to 3 
Examples 1 to 3 relate to a coating 3 deposited with the aid of a pyrolysis 
technique in the liquid phase. It is possible to proceed continuously, by using a 
suitable distribution nozzle arranged across and above the float glass ribbon, at the 
exit from the float bath chamber itself. Here, the procedure was carried out in a 
discontinuous fashion, using a mobile nozzle arranged opposite substrate 1 already cut 
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to the dimensions indicated, a substrate which is already heated in a furnace to a 
temperature of 400 to 650 °C before passing at a constant speed before the nozzle 
spraying a suitable solution. 
EXAMPLE 1 

In this example, there is no optional coating 2. Coating 3 is deposited with the 
aid of a solution containing two titanium organometallic precursors, titanium di-iso- 
propoxy di-acetylacetonate and titanium tetraoctylene glycolate dissolved in a mixture 
of two solvents, which are ethyl acetate and isopropanol. 

It can be noted that other precursors of the same kind can perfectly well be used 
too, in particular other titanium chelates of the type titanium acetylacetonate, titanium 
methylacetoacetate, titanium ethylacetoacetate or again titanium triethanol amine or 
titanium diethanol amine. 

As soon as substrate 1 has reached the desired temperature in the furnace, i.e. 
in particular around 500 °C, the latter passes before the nozzle spraying the stated 
mixture at room temperature with the aid of compressed air. 

A coating of Ti0 2 of thickness approx. 90 nm is thus obtained, the thickness 
being able to be controlled by the rate of passage of substrate 1 in front of the nozzle 
and/or the temperature of said substrate. The coating is partially crystallised in the 
anatase form. 

This coating exhibits excellent mechanical stability. Its resistance in abrasion 
tests is comparable with that obtained with the surface of the untreated glass. 

It can be bent and toughened. It does not exhibit bloom: the diffuse light 
transmission of the coated substrate is less than 0.6 % (measured according to 
illuminant D 65 at 560 nm). 
EXAMPLE 2 

This is a repeat of example 1, but interposing between substrate 1 and coating 3 
a coating 2 of Sn0 2 :F of thickness 73 nm. This coating is obtained by powder 
pyrolysis using dibutyl tin difluoride DBTF. It can also be obtained, in a known 
manner, by pyrolysis in the liquid or vapour phase, such as is described for example in 
patent application EP-A-0 648 196. In the vapour phase, use can be made in particular 
of a mixture of monobutyl tin trichloride and a fluorinated precursor possibly 
associated with a "soft" oxidising agent of the H 2 0 type. 
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The index of the coating obtained is approx. 1.9. Its resistance squared is 
around 50 ohms. 

In the preceding example 1, coated substrate 1, mounted in a double-glazing 
unit in such a way that the coating is on face 1 (with another substrate 1' , uncoated 
but of the same type and dimensions as substrate 1, with the intermediary of an air 
space of 12 mm), exhibits a colour purity value in reflection of 26 % and a colour 
purity value in transmission of 6.8 % 

In this example 2, the colour purity in reflection (in the golden [colours]) is 
now only 3.6 %, and it is 1.1% in transmission. 

Thus, the sub-coating of Sn0 2 :F makes it possible to endow the substrate with 
antistatic properties due to its electrical conductivity; it also has a favourable influence 
on the colorimetry of the substrate, rendering its coloration distinctly more "neutral", 
both in transmission and in reflection, said coloration caused by the presence of 
coating 3 of titanium oxide having a relatively high refractive index. It can be 
polarised by providing it with a suitable electrical supply, so as to restrict the deposit 
of dust of relatively large size of the order of a millimetre. 

Furthermore, this sub-coating reduces the diffusion of alkalis into the 
photocatalytic coating of Ti0 2 . The photocatalytic activity is thus improved. 
EXAMPLE 3 

This is a repeat of example 2, but this time interposing between substrate 1 and 
coating 3 a coating 2 based on silicon oxycarbide, with an index of around 1.75 and a 
thickness of approx. 50 nm, a coating which can be obtained by CVD using a mixture 
of SiH 4 and ethylene diluted in nitrogen, as described in patent application EP-A-0 
518 755. This coating is particularly effective in preventing the tendency of alkalis 
(Na + , K + ) and alkaline earths (Ca^) to defuse from substrate 1 towards coating 3 and 
therefore the photocatalytic activity is much improved. Having, like Sn0 2 :F, a 
refractive index intermediate between that of the substrate (1.52) and that of coating 3 
(approx. 2.30 to 2.35), it also makes it possible to tone down the intensity of the 
colouration of the substrate both in reflection and in transmission and to diminish 
overall the light reflection factor of said substrate. 

The following examples 4 to 7 relate to depositions by CVD. 
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EXAMPLES 4 to 7 



EXAMPLE 4 

This example relates to the deposition by CVD of coating 3 directly on 
substrate 1, with the aid of a standard nozzle such as represented in patent application 
EP-A-0 518 755 mentioned above. As precursors, use is made either of an 
organometallic compound or a metal halide. Titanium tetra-isopropylate is selected 
here as the organometallic compound, which is advantageous for its great volatility 
and its wide range of temperatures of use, from 300 to 650 °C. The deposition is 
carried out in this example at approx. 425 °C, the Ti0 2 thickness being 15 nm. 

Titanium tetra-ethoxy Ti(0-Et) 4 may also be suitable, and TiCl 4 can be 
mentioned as a halide. 
EXAMPLE 5 

It proceeds as in example 4, except that here the 15 nm coating of Ti0 2 is 
deposited not directly on the glass, but on a 50 nm sub-coating of SiOC deposited as 
in example 3. 
EXAMPLE 6 

It proceeds as in example 4, except that here the thickness of the Ti0 2 coating 
is 65 nm. 
EXAMPLE 7 

It proceeds as in example 5, except that here the thickness of the Ti0 2 coating 
is 60 nm. 

From these examples 4 to 7, it can be seen that the substrates thus coated 
exhibit a good mechanical resistance in the abrasion tests. In particular, delamination 
of the Ti0 2 coating is not observed. 
EXAMPLE 8 

This example employs a technique associated with sol-gel using a method of 
deposition by "immersion" also called "dip-coating", the principle of which is shown 
in figure 2: it involves immersing substrate 1 in liquid solution 4 containing the 
suitable precursor(s) of coating 3, then extracting substrate 1 therefrom at a controlled 
rate with the aid of motive means 5, the selection of the extraction rate making it 
possible to adjust the thickness of solution remaining on the surface of the two faces 
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of the substrate and, in fact, the thickness of the coatings deposited, after heat 
treatment of the latter in order both to evaporate the solvent and to decompose the 
oxide precursor or precursors. 

To deposit coating 3, use is made of a solution 4 containing either titanium 
tetrabutoxide Ti(0-Bu) 4 stabilised with diethanol amine DEA in a molar proportion of 
1: 1 in a solvent of the ethanol type with 0.2 mol of tetrabutoxide per litre of ethanoi, 
or the mixture of precursors and solvents described in example 1. (Another precursor 
such as titanium dibutoxy-diethanolamine can also be used). 

Substrates 1 can contain SiOC sub-coatings. 

After extraction from each of solutions 4, substrates 1 are heated for 1 hour at 
100°C then for approx. 3 hours at 550 °C with a gradual rise in temperature. 

A coating 3 is obtained on each of the faces, in both cases of well crystallised 
Ti0 2 in the anatase form. 
EXAMPLE 9 

This example employs the technique called "cell-coating" whose principle is 
recalled in figure 3. It involves forming a narrow cavity bounded by two essentially 
parallel faces 6, 7 and to joints 8, 9, at least one of these faces 6, 7 being constituted 
by the face of substrate 1 to be treated. The cavity is then filled with solution 4 of 
precursor(s) of the coating, and solution 4 is withdrawn in a controlled manner, in 
such a way as to form a wetting meniscus with the aid of a peristaltic pump 10 for 
example, leaving a film of solution 4 on the face of substrate 1 in proportion to the 
withdrawal of the solution. 

Cavity 5 is then held at least for the time required for drying. The hardening of 
the film is carried out by heat treatment. The advantage of this technique as compared 
with "dip-coating" is, in particular, the fact that it is possible to treat only one of the 
two faces of substrate 1, and not the two systematically, without having recourse to a 
masking system. 

Substrates 1 contain thin coatings 2 based on silicon oxycarbide SiOC. 
Example 6 uses respectively solutions 4 described in example 8. The same heat 
treatments are then carried out to obtain Ti0 2 coating 3. 
Coating 3 exhibits good mechanical durability. 

Under the scanning electron microscope, a field effect appears in the form of 
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"grains" of mono-crystals of diameter approx. 30 nm. The roughness of this coating 
induces enhanced wetting properties as compared with a non-rough coating. 

These same solutions 4 can also be used to deposit coatings by "spray-coating", 
as represented in figure 4, where solution 4 is sprayed in the form of a cloud against 
substrate 1 while static, or by laminar coating as represented in figure 5. In the latter 
case, substrate 1, held by suction under vacuum, is passed against a support 1 1 of 
stainless steel and Teflon above a vessel 12 containing the solution, a solution in 
which a split cylinder 14 is partially immersed, the assembly of vessel 12 and cylinder 
14 is then displaced over the whole length of substrate 1, mask 13 avoiding an 
excessively rapid evaporation of the solvent from solution 4. For further details on 
this latter technique, reference can advantageously be made to patent application WO- 
94-01598 mentioned above. 

Tests were carried out on substrates obtained according to the preceding 
examples in order to characterise the coatings deposited and to evaluate their "anti- 
misting" and "dirt-repelling" performance. 

□ Test 1: this is the test for the misting patterns. It consists in observing the 
consequences of the photocatalysis and structure of the coating (percentage of 
hydroxyl groups, porosity, roughness) on the wetting. If the surface is photo-reactive, 
the carbonaceous micro-pollutants that are deposited on the coating are permanently 
destroyed, and the surface is hydrophillic and thus anti-misting. It is also possible to 
perform a quantitative evaluation by abruptly reheating the coated substrate initially 
stored cold or simply by blowing onto the substrate, and measuring whether misting 
appears, and if so at what moment, then by measuring the time required for said 
misting to disappear. 

□ Test 2: this involves evaluating the hydrophillic and oleophillic properties at the 
surface of coating 3, by comparison with those of the surface of an untreated glass, by 
measuring the wetting angles with respect to a water drop and a drop of DOP (dioctyl- 
phthalate) at their surfaces, after having left the substrates for one week in the ambient 
atmosphere under natural lighting, in the dark, then having subjected them for 20 
minutes to UVA radiation. 

□ Test 3: it consists in depositing a coating of an organosilane on the substrate to be 
evaluated and in irradiated it with U. V.A. so as to decompose it by photocatalysis. 
Since the organosilane modifies the wetting properties, the measurements of the 
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wetting angle of the substrate with respect to water during the irradiation indicate the 
state of decomposition of the grafted coating. The rate of disappearance of this 
coating is linked to the photocatalytic activity of the substrate. 

The grafted organosilane is a trichlorosilane : octadecyltrichlorosilane (OTS). 
The grafting is carried out by immersion. 

The test apparatus is constituted by a carrousel which turns around 1 to 6 low- 
pressure U. V.A. lamps. The test-pieces to be evaluated are placed on the carrousel, the 
face to be evaluated on the U. V.A. radiation side. Depending on the position and the 
number of lamps turned on, each test-piece receives a U.V.A. irradiation varying 
between 0.5 W/m 2 and 50 W/m 2 . For examples 1, 2, 3, 8 and 9, the irradiation power 
is selected at 1.8 W/m 2 , and for examples 4 to 7 at 0.6 W/m 2 . 

The time between each measurement of the wetting angle varies between 20 
min. and 3 h, depending on the photocatalytic activity of the test-piece in question. 
The measurements are carried out with the aid of a goniometer. 

Before irradiation, the glasses exhibit an angle of around 100°. It is considered 
that the coating is destroyed after irradiation when the angle is less than 20°. 

Each test-piece tested is characterised by the average rate of disappearance of 
the coating, given in nanometres per hour, i.e. the thickness of the deposited 
organosilane coating divided by the duration of irradiation permitting a final level of 
less than 20° to be reached (time of disappearance of the organosilane coating). 

All the preceding examples pass test 1, i.e. when one blows on the substrates 
coated with the coating, they remain perfectly transparent, whereas a clearly visible 
coating of mist is deposited on uncoated substrates. 

The examples underwent test 2: the coated substrates, after exposure to UVA 
radiation, exhibit a wetting angle with respect to water and to DOP of not more than 
5°. In contrast, an untreated glass under the same conditions exhibits a wetting angle 
with respect to water of 40° and a wetting angle with respect to DOP of 20°. 

The table below summarises the results of the coated substrates according to 
the preceding examples in test 3. 



Substrate 


Wetting test 3 with 1.8 W/m 2 U.V.A. 
(in nm/h) 


Example 1 (Ti0 2 on untreated glass) 


0.03 


Example 2 (Ti0 2 on Sn0 2 :F) 


0.1 


Example 3 (Ti0 2 on SiOC) 


0.2 


Example 8 (Ti0 2 on 50 nm SiOC) 


5 


Example 9 (Ti0 2 on 50 nm SiOC) 


5 


Untreated glass 


0 




Substrate (CVD) 


Wetting test 3 with 0.6 W/m J U.V.A. 
(in nm/h) 


Example 4 (Ti0 2 on untreated glass) 


< 0.05 nm/h 


Example 5 (Ti0 2 on SiOC) 


4 


Example 6 (Ti0 2 on untreated glass) 


9 


Example 7 (Ti0 2 on SiOC) 


19.5 



It can be seen from the table that the presence of sub-coatings, in particular of 
SiOC, promotes the photocatalytic activity of the coating containing Ti0 2 , by its 
barrier effect to alkalies and alkaline earths which are capable of migrating from the 
glass (comparison of examples 4 and 5 or 6 and 7). 

It can also be seen that the thickness of the coating containing Ti0 2 equally 
plays a role (comparison of examples 1 and 3): for a Ti0 2 coating thickness greater 
than the average size of the mono-crystals or "crystallites", a better photocatalytic 
effect is achieved. 

It has in fact been possible to observe that it is the Ti0 2 coatings obtained by 
CVD that exhibit the most advanced crystallisation, with sizes of the crystallites of the 
order of 20 to 30 nm. It can be seen that the photocatalytic activity of example 6 (65 
nm of Ti0 2 ) is markedly superior to that of example 4 (only 15 nm of Ti0 2 ). It is thus 
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advantageous to provide a thickness of the Ti0 2 coating at least twice as large as the 
average diameter of the crystallites that it contains. Alternatively, as is the case with 
example 5, it is possible to retain a thin Ti0 2 coating thickness, but then to opt to use a 
sub-coating with a character and thickness best suited for promoting the crystalline 
growth of Ti0 2 from the "first" layer of crystallites. 

It can be seen that the crystallisation of the Ti0 2 was a little less advanced for 
the coatings deposited by a technique other than CVD. Here again, however, it is all a 
matter of compromise: a less advanced crystallisation and an a priori lower level of 
photocatalytic activity can be "compensated for" by using a less costly or less complex 
deposition process, for example. Furthermore, the use of a suitable sub-coating or the 
doping of the Ti0 2 can permit the photocatalytic performance to be improved if, 
necessary. 

It can also be verified from a comparison of examples 2 and 3 that the nature of 
the sub-coating influences the mode of crystallisation and the photocatalytic activity 
of the coating. 



CLAIMS 



1. Glass-, ceramic- or vitroceramic-based substrate (1), provided on at least a 
part of at least one of its faces with a coating (3) having a photocatalytic property 
containing at least partially crystallised titanium oxide. 

2. Substrate (1) according to claim 1, characterised in that the crystallised 
titanium oxide is in the anatase form, in the rutile form or in the form of an anatase 
and rutile mixture. 

3. Substrate (1) according to claim 1 or claim 2, characterised in that the 
titanium oxide is crystallised with a crystallisation rate of at least 25%, in particular 
between 30 and 80 %. 

4. Substrate (1) according to any one of the preceding claims, characterised in 
that the crystallised titanium oxide is in the form of crystallites of average size 
between 0.5 and 60 nm, preferably 1 to 50, in particular 10 to 40 nm. 

5. Substrate (1) according to any one of the preceding claims, characterised in 
that the coating (3) also contains a mineral material, in particular in the form of an 
amorphous or partially crystallised oxide or mixture of oxides of the type silicon 
oxide, titanium oxide, tin oxide, zirconium oxide, aluminium oxide. 

6. Substrate (1) according to any one of the preceding claims, characterised in 
that the coating contains additives suitable for amplifying the photocatalytic 
phenomenon due to the titanium oxide, in particular by increasing the absorption band 
of the coating and/or by increasing the number of charge carriers by doping the crystal 
lattice of the oxide or by doping the surface of the coating and/or by increasing the 
yield and the kinetics of the photocatalytic reactions by covering at least a part of the 
coating with a catalyst. 

7. Substrate (1) according to claim 6, characterised in that the crystal lattice 
of the titanium oxide is doped, in particular by at least one of the metal elements of the 
group containing niobium, tantalum, iron, bismuth, cobalt, nickel, copper, ruthenium, 
cerium, molybdenum. 

8. Substrate (1) according to claim 6, characterised in that the titanium oxide 
or the coating (3) as a whole is coated with a catalyst, in particular in the form of a 
thin coating of noble metal of the type platinum, rhodium, silver, palladium. 



9. Substrate (1) according to claim 6, characterised in that the coating 
incorporates metal elements, in particular in the form of particles, aimed at increasing 
its absorption band, elements selected among tin, cadmium, tungsten, cerium or 
zirconium. 

10. Substrate (1) according to claim 6, characterised in that the surface do; 
of the titanium oxide or of the coating containing it is carried out by covering at lea, 
part of said coating with a layer of metal oxide or salts, the metal being selected 
among iron, copper, ruthenium, cerium, molybdenum, bismuth, vanadium. 

1 1. Substrate (1) according to any one of the preceding claims, characterised 
in that the surface of the coating (3) is hydrophillic, with in particular a wetting angk 
with respect to water of less than 5° after exposure to light radiation, and/or 
oleophillic. 

12. Substrate (1) according to any one of the preceding claims, characterised 
in that the thickness of the coating (3) is between 5 run and 1 micron, in particular 
between 5 and 100 nm, preferably 10 to 80, in particular 20 to 50 nanometres. 

13. Substrate (1) according to any one of the preceding claims, characterised 
in that the RMS roughness of the coating (3) is between 2 and 20 nm, in particular 
between 5 and 20 nm. 

14. Substrate (1) according to any one of the preceding claims, characterised 
in that there is arranged beneath the coating (3) with a photocatalytic property at least 
one thin coating (2) with an antistatic, thermal or optical function, or forming a barrier 
to the migration of alkalis coming from the substrate (1). 

15. Substrate (1) according to claim 14, characterised in that the thin coating 
(2) with an antistatic function, possibly with controlled polarisation, and/or thermal 
and/or optical function, is based on a conductive material of the metal type or the 
doped metal oxide type such as ITO, Sn0 2 :F, ZnO:In, ZnO:F, ZnO:Al, ZnO:Sn or 
metal oxide sub-stoichiometric in oxygen such as Sn0 2 . x or Zn0 2 . x with x < 2. 

16. Substrate (1) according to claim 14, characterised in that the thin coating 
(2) with an optical function is based on an oxide or a mixture of oxides whose 
refractive index is intermediate between that of the coating and that of the substrate, in 
particular selected among the following oxides: Al 2 Oj, Sn0 2 , ln 2 0 3 , silicon oxycarbide 
or oxynitride. 
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17. Substrate (1) according to claim 14, characterised in that the thin coating 
(2) with a barrier function to alkalis is based on silicon oxide, nitride, oxynitride or 
oxycarbide, A1 2 0 3 :F or aluminium nitride. 

18. Substrate (1) according to claim 14, characterised in that the coating (3) 
constitutes the last coating of a stack of anti-reflection coatings. 

19. "Dirt-repelling and/or anti-misting" glazing, monolithic, multiple of the 
double-glazing type or laminated, incorporating the substrate (1) according to any one 
of the preceding claims. 

20. Application of the substrate (1) according to any one of claims 1 to 18 to 
the manufacture of "self-cleaning", anti-misting and/or dirt-repelling glazings, of the 
type organic and/or mineral dirt, in particular glazings for building of the double- 
glazing type, glazings for vehicles of the car windscreen, backlight and sidelight type, 
trains, aircraft, or commercial glazings such as aquarium glasses, shop windows, 
greenhouses, interior furnishing, urban furniture, or mirrors, television screens, 
glazings with electrically controlled variable absorption. 

21. Process for obtaining the substrate (1) according to any one of claims 1 to 
18, characterised in that, the coating (3) with a photocatalytic property is deposited 
by pyrolysis in the liquid phase, in particular using a solution containing at least one 
titanium organometallic precursor of the titanium chelate and/or titanium alcoholate 
type. 

22. Process for obtaining the substrate (1) according to any one of claims 1 to 
18, characterised in that, the coating (3) with a photocatalytic property is deposited 
by a sol-gel technique, with a deposition method of the type immersion or dip-coating, 
cell-coating, spray-coating, or laminar coating, using a solution containing at least one 
titanium organometallic precursor of the titanium alcoholate type. 

23. Process for obtaining the substrate (1) according to any one of claims 1 to 
18, characterised in that, the coating (3) with a photocatalytic property is deposited 
by pyrolysis in the vapour phase, CVD, using at least one titanium precursor of the 
halide or organometallic type. 

24. Process according to any one of claims 21 to 23, characterised in that the 
coating (3) with a photocatalytic property is deposited in at least two successive 
stages. 
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25. Process according to any one of claims 21 to 24, characterised in that the 
coating (3) with a photocatalytic property undergoes, after deposition, at least one heat 
treatment of the annealing type. 
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